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ul ee Ce Zeitschrift fiir Physik. 109. Band. 11. und 12. Heft. 


Die Zeitschrift fiir Physik 


erscheint zwanglos in einzelnen Heften; 12 Hefte bilden einen Band. 

Die Zeitschrift fiir Physik ist durch jede Buchhandlung zu beziehen. Die Mitglieder der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft erhalten die Zeitschrift fiir Physik zu einem mit dem Vorstande der 
Gesellschaft vereinbarten Vorzugspreis geliefert. 

Es wird ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, daB mit der Annahme des Manuskriptes 
und seiner Veréffentlichung durch den Verlag das ausschlieBliche Verlagsrecht fiir alle Sprachen und 
Liinder an den Verlag iibergeht, und zwar bis zum 31. Dezember desjenigen Kalenderjahres, das aut 
das Jahr des Erscheinens folgt. Hieraus ergibt sich, daB grundsitzlich nur Arbeiten angenommen 
werden kénnen, die vorher weder im Inland noch im Ausland veréffentlicht worden sind. Auch 
verpflichtet sich der Autor, die Arbeit nachtriglich nicht anderweitig zu veréffentlichen. 

Manuskriptsendungen sind an die Verlagsbuchhandiung Julius Springer, Berlin W 9, Link- 
straBe 22/24, zu richten. 

Die Autoren erhalten eine Fahnenkorrektur. Eine 2. (Umbruch-)Korrektur wird nur auf aus- 
driicklichen Wunsch iibersandt, weil dadurch in der Regel das Erscheinen der Arbeit erheblich 
verzOgert wird. 

Autorkorrekturen, d. h. nachtrigliche Textanderungen, werden, soweit sie 10% der Satzkosten 
iibersteigen, den Verfassern in Rechnung gestellt. 

Die Mitarbeiter erhalten von ihren Arbeiten 75 Sonderdrucke unentgeltlich. Weitere 125 Exem- 
plare werden, falls bei Riicksendung der 1. Korrektur bestellt, gegen eine angemessene Entschidigung 
geliefert. Dariiber hinaus gewiinschte Exemplare miissen zum Bogennettopreise berechnet werden. 
Mit der Lieferung von Dissertationsexemplaren befaBt sich die Verlagsbuchhandlung grundsiitzlich 
nicht; sie stellt jedoch den Doktoranden den Satz zur Anfertigung der Dissertationsexemplare dure! 
die Druckerei zur Verfiigung. 

Verlagsbuchhandiung Julius Springer, Berlin W 9, LinkstraBe 22/24. 





Aufnahmebedingungen. 


Nur solche Arbeiten kénnen in die Zeitschrift fiir Physik aufgenommen werden, 


die den folgende 
— Riechtlinien 


geniigen : 

1. Die Arbeit muB dem Gebiete der experimentellen oder theoretischen Physik angehdéren. 
Auch Arbeiten aus Nachbargebieten kénnen aufgenommen werden. Ausgeschlossen sind jedoch 
Arbeiten mit rein mathematischem, astronomischem, mineralogischem oder chemischem Inhalt. 

2. Die Einleitung der Arbeit soll den Leser in knappen Siatzen in die Vorgeschichte des Problems 
einfiihren. Je stirker ein Problem im Vordergrunde des Interesses steht, desto kiirzer kann die 
Einleitung gehalten werden. 

3. Das Ziel der Arbeit mu8 schon in der Einleitung klar ausgesprochen werden. Es soll dabei 
auch ersichtlich sein, inwieweit die Erreichung des gesteckten Zieles einen im Rahmen der heutigen 
Physik wertvollen wissenschaftlichen Fortschritt bedeutet. 

4. Die Beschreibung von Versuchsapparaten soll sich keinesfalls in technische Einzelheiten 
verlieren. Nur apparative Neuheiten von grundsitzlicher Bedeutung sind von Interesse. Die bild- 
liche Wiedergabe von Apparaten soll durch schematische Zeichnung, nicht durch Photographie 
erfolgen. 

5. Es ist fast immer ausreichend, von den MeBreihen ein typisches Beispiel herauszugreifen. 
An diesem Beispiel soll aber ersichtlich bzw. kontrollierbar sein, wie die Auswertung erfolgt ist, 
wie die Rechnungen durchgefiihrt wurden, welche Korrekturen angebracht sind usw. 

6. Die MeBergebnisse sind entweder in Tabellen oder in Kurven wiederzugeben. Nur in Aus- 
nahmefillen kann es gerechtfertigt sein, dasselbe Zahlenmaterial sowohl in Tabellen wie in Kurven- 
form zu veréffentlichen. 

7. Die Lesbarkeit einer Arbeit gewinnt sehr, wenn die Figuren und Tabellen durch gut durch- 
dachte Beschriftung an sich schon verstindlich sind. Jedenfalls sollen alle Figuren und Tabellen 
mit Unterschriften bzw. Uberschriften versehen sein. 

8. In theoretischen Arbeiten sollen die mathematischen Ausfiihrungen gerade so ausfiihrlich 
verdffentlicht werden, daB der Leser die vom Verfasser iiberwundenen Schwierigkeiten nicht noch- 
mals von neuem iiberwinden muB. Elementare Rechnungen diirfen nur ganz kurz angedeutet werden. 
In Zweifelsfillen empfiehlt es sich, Zwischenrechnungen als Anhang in kleinem Druck zu bringen. 

9. Die Diskussion der Ergebnisse und die sonstigen allgemeinen Erérterungen sollen in ihrer 
Ausfiihrlichkeit dem Umfang der in der Arbeit gewonnenen neuen Erkenntnisse entsprechen. Eine 
kurze MeBreihe berechtigt noch nicht dazu, einen groBen Fragenkomplex lehrbuchartig aufzurollen. 

10. Jede Arbeit muB in sich abgeschlossen sein. Arbeiten, welche allein auf einen Versuchs- 
vorschlag oder nur auf eine Verbesserung von MeBverfahren oder MeGinstrumenten abzielen, kénnen 
in der Regel nicht aufgenommen werden. 

11. Dissertationen oder Habilitationsschriften kénnen nicht in voller Breite aufgenommen 
werden. Nur solche Ausziige werden veréffentlicht, die den vorliegenden Richtlinien entsprechen. 
Die Ausziige sind in einer FuBnote als gekiirzte Dissertation usw. zu kennzeichnen. 

12. Am Kopf jeder Arbeit soll eine Inhaltsangabe in Kleindruck stehen. In diese Inhaltsangabe 
sollen vor allem die Punkte aufgenommen werden, welche der Verfasser als seine neuen Ergebnisse 
und damit als den durch seine Arbeit erzielten wissenschaftlichen Fortschritt ansieht. 


Der Herausgeber: H. Geiger. 
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Neuartige Fluorometer *). 
Von O. Maereks in Gottingen. 


Mit 9 Abhbildungen. (Eingegangen am 13. April 1938.) 


- werden zwei Fluorometeranordnungen angegeben, bei denen eine stehende 
Itraschallwelle als Lichtunterbrecher dient. Die Bestimmung der Abklingzeit 
erfolgt bei der ersten Anordnung durch die Intensitiitsiinderung des abgebeugten 
Lichtes bei einer zweiten Durchstrahlung der Schallwelle. Hierbei ist ein 
variabler Lichtweg erforderlich. Dieser Lichtweg kommt bei der zweiten An- 
ordnung in Fortfall, wodurch die Lichtausbeute verbessert und der Mefivorgang 
sehr vereinfacht wird. Als Analysator dient hier die Abbildung einer strobo- 
skopisch beleuchteten fortschreitenden Schallwelle, deren Lage sich indert, 
wenn die Beleuchtung einmal mit direktem und dann mit Fluoreszenzlicht 
vorgenommen wird. Die Lageniinderung gibt bei bekannter Unterbrechungs- 
frequenz direkt die Abklingzeit. Eimige Mebergebnisse werden angegeben, 
die erzielte MeBgenauigkeit betriigt 0.2 - 107% se 


I 
| 


Kinfithrung. Die Bestimmung der Abklingzeit irgendwelcher Lumi- 
hesZenZproZesse ceschieht, von elnigen nur speziell anwendbaren Methoden 
abgesehen, immer nach folgendem Prinzip: Die lumineszenzfihige Substanz 
wird durch periodisch unterbrochenes Licht zum Leuchten angeregt und 
die Verzégerung der Periode des emittierten Lichtes gegeniiber der des 
eingestrahlten gemessen. Diese Verzégerung ist gleich der mittleren Ab- 
klingzeit, sofern die Dauer der Erregungsperiode groB gegeniiber der Ab- 
klingzeit gewaihlt wurde?),. 

Eine Vorrichtung, die die Messung von Abklingzeiten auf dieser Grund- 
lage gestattet, wird als Fluorometer bezeichnet. Sie hat zwei Aufgaben 
zu erfillen: Zunichst mu$ das zur Erregung dienende Licht mit emer be- 
kunnten, konstanten Frequenz periodisch unterbrochen werden, em Vor- 
vang, der im folgenden als Lichtmodulation bezeichnet werden soll. Dann 
uid} das Fluorometer die Verzégerung der Periode des emittierten Lichtes 
eveniiber der des eingestrahlten meBbbar anzeigen, d. h. das zeitliche Nach- 
emander beider Prozesse in ein raumliches Nebeneinander umwandeln. 
Hier ergeben sich zahlreiche Moglichkeiten, die jedoch alle in dem Punkt 
ibereistimmen, dai sie die Verzégerung nicht absolut zu messen gestatten, 
sondern nur in bezug auf die Aufhellungsperiode. Hierdurch wird fiir eine 

stimmte Abklingzeit die Modulationsfrequenz des zur Erregung dienenden 


lichtes festgelegt. Angenommen, es soll eine Substanz untersucht werden, 


*) D7. Gekiirzte Jenaer Dissertation. 2. Teil. 
') F. Duschinsky, ZS. f. Phys. 81, 23, 1933. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 109. 46 
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deren Abklingzeit 5 -10~° see betrigt, so ergibt sich daraus fiir eine Unt 

brechungsfrequenz von 2-10° Hertz eine Verzégerung von nur 1 9/9) 
Authellungsperiode. So kleine Differenzen lassen sich natiirlich nicht messe 
die Grenze der Mebgenauigkeit liegt vielmehr bei 1%. Aut verniinitige Vi 
hiltnisse kommt man also erst, wenn die Dauer der Aufhellungsperic: 
nur etwa zehnmal so grof wie die Abklingzeit gewahlt wird. Fiir ev 
Abklingzeit von 5-10-sec wird daher eine Unterbrechungsfreque: 
von 2-10* Hertz erforderlich. Solche Unterbrechungsfrequenzen war 
bislang nur mittels Kerr-Optik herzustellen. 

Das erste Kerr-Zellen-Fluorometer wurde von Gaviola’) konstruier! 
Es arbeitet nach folgendem Prinzip: Das erregende Licht wird mitte|- 
Kerr-Optik hochfrequent unterbrochen und die Verzégerung zwisclie 
Krregung und Emission durch die Anderung der Doppelbrechung gemesse:. 
die das Fluoreszenzlicht beim Durchgang durch eine zweite Kerr-Optik 
erfihrt, die synchron mit dem ersten Verschlus arbeitet. Die Eichuny 
geschieht dadurch, dali man das erregende Licht vor dem Passieren de- 
zweiten Verschlusses einen Umweg machen lift, dessen Linge so bemesse! 
wird, dali die resultierende Doppelbrechung gleich der bei Fluoreszenzliclit 
ist. Die Abklingzeit entspricht dann der Zeit, die das zur Erregung dienende 
Licht zum Zuriicklegen dieses Weges braucht. Auf gleicher Grundlage 
arbeitet ein spiiter von Szymanowski?) entwickeltes Fluorometer, da- 
im wesentlichen nur eine Verfemnerung der Gaviolaschen Anordnuny 
darstellt. 

Ultraschallfluorometer mat variablem Lichtweg. Es liegt nahe, die Kerr. 
Zellen des Gaviola-Fluorometers durch eine Ultraschalloptik*) zu ersetzer. 
die dann gleichzeitig zum Zerhacken des erregenden Lichtes und als Analy- 
sator zur Bestimmung der Abklingzeit des Fluoreszenzleuchtens diene: 
kann. Man kommt so zu der in Fig. 1 gezeigten Anordnung. Das Licli! 
wird mittels emer stehenden Schallwelle im Trog 7, in bekannter Weise 
moduliert und regt die fluoreszierende Substanz in 7, zum Leuchten an. 
Das den Spalt S, passierende Fluoreszenzlicht wird durch die Linse /., 
zuniichst parallel gemacht und dann durch die Prismen P, und P, so ab- 
gelenkt, daB es senkrecht zur Richtung des erregenden Lichtes die Schall- 
welle in 7, parallel zu Quarz und Reflektor ein zweites Mal durchstrah!t. 
L, dient dazu, den Spalt S, auf den mittleren Teil der Differentialphot.- 


zelle Ph abzubilden. 


') E. Gaviola, ZS. f. Phys. 42, 853, 1927. — 7) W.Szymanowski 
ebenda 95, 440, 1936. — 8%) O. Maercks, Phys. ZS. 37, 562, 1936; ZS. 
Phys. 109, 598, 1938. 
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Das erregende Licht erreicht immer dann seine maximale Intensitit, 

u enn die Druckamplitude der zar Modulation dienenden stehenden Schall- 
: cle durch Null geht. Wegen der endlichen Abklingzeit ist das Licht- 
aximum des Fluoreszenzleuchtens aber gegeniiber dem des erregenden 

iwhtes verzogert, und zwar um die mittlere Abklingzeit. In dieser Zeit 

ul die Schallwelle aber bereits wieder ele CeWISSE Amplitude erreicht, 
- entstehen also bei Durchstrahlung von 7, mut Fluoreszenzlicht Beugungs- 


der von S, auf der Photozelle Ph. Je linger die Abklingzeit und damit 


Ph 
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Fig. 1. Fluorometer mit Lichtweg. 

die Verzégerung ist, nut der die zweite Durchstrahlung erfolet, um so gréber 
vird die Druckamplitude sem, die die Schallwelle inzwischen erreicht hat 
- ind um so mehr Licht aus der nullten Ordnung wird in die Beugungsbilder 


ibgebeugt. Wie Fig. 1 zeigt, ist die ifferentialphotozelle so elngerichtet, 
lafi sie das Verhiltnis des abgebeugten Lichtes zur nullten Ordnung am 
instrument mA zu messen gestattet. 

Wird das Fluoreszenzgefii T, durch eime halbdurchlissige Platte H 
rsetzt, dann erfolet auch die zweite Durchstrahlung mit direktem Licht. 
a dieses nicht gegeniiber dem Druckminimum der Schallwelle verzégert 


t, konnen sich keine Beugungsbilder ausbilden, m4 zeigt also einen gréberen 
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Ausschlag, als bei Fluoreszenzlicht. Dieser kann auf den ersten VW, 
zuriickgebracht werden, wenn man durch Verschieben des Spiegels R 
Weg vergrébert, den das direkte Licht vor der zweiten Durchstrahlw - 


zuriickzulegen hat, also durch Einfithrung einer kiinstlichen Verzégerw 


Die Messung einer Abklingzeit @ hat also so vor sich zu gehen: Zuniicl) 
wird der Ausschlag des Instrumentes mA bei Fluoreszenzlicht bestimn 
Dann wird das Fluoreszenzlicht durch direktes Licht ersetzt, wodureh 

Ausschlag von mA. ansteic 

J Der Spiegel R wird nun 
lange verschoben, bis der wr- 
spriingliche Ausschlag wieds: 
erreicht ist. Die Verschiebuny 


wird gemessen und habe dev 


dy Betrag A, dann ist: 
2A 
ub v= 
P 











(c= Lichtgeschwindigkeit), (2-1, 


Fig. 2. Der zeitiiche Intensititsverlauf: 
a von direktem und / von Fluoreszenzlicht. 


da der Weg zweimal dure!:- 
laufen wird). 

Die Messung von Abklingzeiten mit dem eben beschriebenen Fluoro- 
meter ist mit einem systematischen Fehler behaftet, der allen ahnlichen 
Anordnungen eigen ist. Es wurde zuerst von Duschinsky (1. ¢.) an det 
von Gaviola entwickelten Fluorometer nachgewiesen und wird dure}: 
folgende Uberlegung erklirt: Der zeitliche Intensititsverlauf des erregenden 
Lichtes sei durch die Kurve a der Fig. 2 wiedergegeben. Die entsprechende 
Emissionskurve 6 des Fluoreszenzleuchtens ist wegen der merklichen Ab- 
klingzeit nicht nur um den Betrag # gegen a phasenverschoben, sondert 
zeigt auch einen flacheren Verlauf, denn das Leuchten ist noch nicht ab- 
gveklungen, wenn die Erregung ihr Minimum erreicht hat. Hierdurch werde: 


die Kurventiler zum Teil aufgefiillt und der Anstieg verflacht. Diese: 


. Einebnungsetfekt bleibt bestehen, wenn — wie es bei der beschriebene 
Fluorometermessung der Fall ist — statt des zeitlichen Intensititsverlaut- 


das Intensitiitsverhiltnis der nullten zu den héheren Ordnungen betrachte' 
wird. Man gelangt zur Kompensation der Zeit @ iiber einen Weg, de: 
der Kurve a in Fig.2 entspricht. Der Anstieg dieser Kurve ist steiler. 
als der der Kurve }, die Kompensation wird also friither erreicht. Dadure!: 
erscheint die tatsichliche Abklingzeit wn einen Betrag verkleinert, de 
wm so merklicher ist, je mehr sich die Abklingzeit der GréSenordnun 
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ner halben Quarzschwingung naihert, weil dann die durch den Kinebnungs- 
fekt hervorgerufene Verflachung erheblich ist. 

Dieser Fehler abt sich auf Kosten der Kinfachheit des Mebverfahrens 
eseitigen. Zu diesem Zweck muh sowohl fiir Fluoreszenzlicht wie direktes 
jicht das Intensitétsverhailtnis J in Abhaingigkeit vom Lichtweg 4 aul- 
enommen werden, wobei 4 so gro} zu wihlen ist, dab wenigstens ems der 
yeriodischen Minima und Maxima erfabt wird. Denkt man sich zuniichst 


len Spiegel & (Fig. 1) immer weiter 
J A=20m 
B= 53-10 %sec 





entfernt, so sinkt wegen der wachsen- 





den Kompensation der Phasenver- 
<chiebung zwischen Licht- und Druck- 


maximum J immer mehr. bis es bei 


4. 
emem Lichtweg 2 4 ; sein Mini- 


mum erreicht und bei weiterer Ver- 


croberung von A wieder ansteigt. 








7 * FF 2S = yy © , 


‘ 


Kurve a@ in Fig.3 gibt diese Ver- 


, ; S=2ZA—— 
i sse 4 ry sy ) "ye s (Tea s m 
hiltnisse wieder. Durch em gemem Vig. 3. Abbungigkelt der Intensitat 
sames Verschieben der Prismen P,, 2, der nullten Ordnung vom Lichtweg 
= ; ; . : 8 5 —___. direktes Licht, 
lit sich eine gleiche Verlingerung «1 . «  « Fleoreszensiicht. 


des Weges erreichen, den das Flu- 
oreszenzlicht zuriickzulegen hat. Hier wird entsprechend Kurve 86 J sein 


4 
\iintimum erreichen, wenn 2 A’ ec: @ geworden ist. Die Minima 


der Kurven sind also um eimen Betrag 2.14 verschoben und es ist: 


2AA 


a 


Da hier nur die Verschiebung der Minima gemessen wird, sind die Absolut- 
werte belanglos und der Eimebnungseffekt kann nicht als Fehler in’ Er- 
cheinung treten. 

Diese Art der Messung ist zeitraubend und unangenelim. Zuniichst 
‘t die Herstellung und Justierung des variablen Lichtweges, der bei emer 
\ellenlinge des Senders von 20m > gréber als 5m sem mu, schwiertg. 
ann bedingt er mit seimer Forderung nach streng parallelem Licht eine 
rhebliche Scehwiichung der an sich schon geringen Helligkeit, wodurch 
i¢ Messung von / mittels Differentialphotozelle unsicher wird und man 

anderen, subjektiven photometrischen Methoden tibergehen mudi. 
chhieblich lassen sich Substanzen, deren Helligkeit) zur direkten Beob- 


4 * 
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achtung nicht mehr ausreicht, nur sehr umstindlich untersuchen, da da 
jeder MeSpunkt, der zur Festlegung der beiden Kurven erforderlich | 
photographisch aufgenommen werden muh. Es wurde daher versuc! 
ein Fluorometer zu entwickeln, bei dem auf emen variablen Lichtw ¢ 
erundsitzlich verzichtet werden kann und das trotzdem von Fehlern fr) 
ist, die durch den Einebnungseffekt entstehen. 

UItraschallfluorometer ohne variablen” Lichtweg. Hierzu wurde vi 
foleender Uberlegung ausgegangen: Die Modulationseinrichtung — liefert 
Licht, das mit einer bekannten Frequenz periodisch unterbrochen ist. Da. 
damit erregte Fluoreszenzleuchten hat die gleiche Unterbrechungsfrequeny, 
ist aber in seiner Periode gegeniitber dem eingestrahlten Licht verschoben. 
Wird jetzt ein weiterer periodischer Vorgang, etwa ein schwingender Koérper, 
mit diesem Licht stroboskopisch beleuchtet, dann erscheint er ruben 
in einer bestimmten Lage, die durch den Augenblick der Aufhellaung gegeben 
ist. Diese Lage wird unterschiedlich sein, wenn die Beleuchtung eimmal 
mit direktem und dann mit Fluoreszenzlicht erfolgt, da der Moment der 
Aufhellung bei beiden Beleuchtungsarten versclueden ist. Aus diesen 
beiden Lagen, die der KoOrper anzunelimen scheint, wird man daher auf dic 
Verschiebung der Periode des direkten Lichtes cegeniiber der des Flu- 
oreszenzleuchtens schlieben konnen. 

Min periodischer Vorgang, der sich mittels stroboskopischer Beleuchtune 
hequem sichtbar machen lift, ist durch eine fortschreitende Schallwelle 
vegeben, die in emer Fliissigkeit verléuft und die Frequenz der zur Modulation 
dienenden stehenden Welle hat. Die Konvergenzstreifen dieser Schallwelle 
haben eine ganz bestimmte Lage, wenn die Beleuchtung mit direktem Licht 
erfolgt. Diese Lage iindert sich bet Beleuchtung mit Fluoreszenzlicht, da 
jetzt die Aufhellung um den Betrag der Abklingzeit spiter erfolgt und dic 
Schallwelle in dieser Zeit ein Stiick weiter gelaufen ist. Werden beide 
Lagen photographisch fixiert, dann ergibt sich bei bekannter Schallfrequenz 
die Abklingzeit sofort aus der Lagendifferenz. 

Die zu messenden Abklingzeiten liegen durchsehnittlich in der Grofen- 
ordnung 5-10°-% see. In dieser Zeit wandert eine Schallwelle in Toluol, 
dessen Schallgeschwindigkeit 1320 m/sec betrigt, wn 6,7 -10-% mim, ein 
Betrag, der sich nur bei sehr guter Abbildungsschirfe der Schallwelle mi! 
hefriedigender Genauigkeit messen lift. Die Abbildung einer Schallwell 
wird win so schiirfer, je kiirzer der Augenblick der pertodischen Aufhellun 
vewihlt wird. Versuche mit verschiedenen Schallfrequenzen  ergabe 
dab die mittlere Aufhellungszeit bei Benutzung der nullten Ordnung nnme 


etwa !’. einer Schallschwingung betriigt. Es ist also giimstig, mit eme: 














i? 
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wlichst hohen Frequenz zu arbeiten. Die weiteren Versuche wurden 
i einer Unterbrechungsfrequenz von 2,66 -107 Hertz ausgefiihrt, ent- 
prechend einer Schwingungszeit von rund 3,76 -10-° see. Daraus ergibt 
ch eime Verschiebung von ! 7 Streiftenabstand, die noch bequem mebbar 
t. Der Abstand zweier Konvergenzstreifen entspricht bekanntlich einer 
alben Schallwellenlinge, da die Lichtmodulation mit der doppelten Schall- 
requenz erfolgt. 
Um die Richtigkeit der bisher abgeleiteten Uberlegungen zu priifen, 


curde zuniichst die in Fig. 4 dargestellte Anordnung entwickelt, die die 


























Pl 


Fig. 4. Vorrichtung zur Messung kleiner Verzigerungen. 


instellung bekannter Verzégerungen und deren Messung gestattet. 2. Q), 
LL, und S stellen die bekannte Modulationsemrichtung dar. Durch Lo wird 
das moduherte Licht parallel gemacht und muittels des ‘I ripelspiegels P 
in sich selbst reflektiert. Der Abstand von P und fF? ist variabel. Das 
reflektierte Licht wird von der halbdurehlissigen Platte H so abgelenkt, 
dab es die fortschreitende Welle Ws parallel zum Quarz durchstrahlt. Die 
\ikroprojektionsoptik bildet diese fortschreitende Welle etwa 380fach ver- 
roLert auf der Platte Pl ab. Zur Reflexion wurde ein ‘I ripelspiegel Ver- 
vendet, um alle Fehler, die durch Verlagerung der Reflexionsebene eimes 
ewohnlichen Spiegels beim Verschieben eintreten kOnnen, von vornherein 
iszuschlieben, Kinen bestummten Abstand s zwischen Modulator R und 
tom reflektierenden Spiegel r entspricht jetzt eine ganz bestimmte Lage 
r Konvergenzstreifen auf der Platte Pl. Wird dieser Abstand verkleimert 
ler vergréfert, dann erfolgt die Beleuchtung der fortschreitenden Welle 
weils friiher oder spiter und die Lage der Konvergenzlimien aindert sich 
enfalls. Ist zB. die Modulationsfrequenz des Lichtes 3-10 Hertz 


tsprechend einer elektrischen Wellenlinge von 10m, so werden sich bet 
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einer Abstandsinderunye 1s 4/2 51m die Schallwellenbilder um em 
halben Streifenabstand gegeniiber ihrer urspriinghchen Lage verschiel 
Dies entspricht emer Zeitdifferenz von rund 1,7-10- sec. Fig. 5) ze 
elnige so gewonnene Verscliebungen. Sie wurden mit emer Modulation 
frequenz von 2.3-°10° Hertz aufgenommen. Die Ablesegenauigkeit |i 


bei einem Lichtweg von 0.51 entsprechend 1,7-10°-% sec. Sie laibt si 





Fig. 5. Lageninderung einer fortschreitenden Schallwelle bei Variation 
des Aufhellungsmoments. 


erheblich stelvern, wenn die Autnahmen zuniichst photometriert und dann 
die Verschiebunyg aus der Lave der \liinima der eimzelnen Photometerkurver 


velmittelt) wird, 


Um diese Anordnuneg als Fluorometer brauchbar zu machen, ist es nur 


notig, ent sprechend Fig. 6 den vaniablen Lichtweg durch em Fluoreszenz- 
efi} Fo zu ersetzen, an dessen Stelle em das Licht zeitlos zerstreuende 
Korper A, etwa ei Stick weibes Papier, in den Strahlengang eimgeklapp! 
werden kann. LL, bildet jetzt den Spalt S im Fluoreszenzgetib Fab. Dies 
Abbildung dient als sekundire Lichtquelle, deren Licht durch Ly paralle! 
vemacht und zur Durchstrahlung der fortschreitenden Welle herangezove' 
wird. Der Winkel, den Fo iit dem emegestrahlten Licht bildet, muh so 
svewaihlt werden, dab kein reflektiertes Licht nach Lg gelangen kann. Ward 
statt F der horper KY in den Strahlengang gebracht, bildet die Abbildun 
von S auf diesem WKorper die sekundire Lichtquelle. 

Zur Bestimmung emer Abklingzeit sind zwei Aufnahmen erforderlic! 
Zunichst wird das Bild der fortschreitenden Welle mit direkt gestreute! 
Licht photograpliert, dann die Platte um eme Bildbreite parallel zu ck 
Konvergenzstreifen verschoben und die gleiche Aufnahme mut Flauoreszen 


licht gemacht. Man erhilt zwei parallele Streifensysteme, die gegenemand: 








Bs a 
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schoben sind. Die Verscluebung ist auszumessen und liefert ber bekannter 
S-nallfrequenz die Abklingzeit. 

Mit dieser Anordnung ist bereits ei Fluorometer veschaffen, das 
ndsitzlich ohne variablen Lichtweg arbeitet. Es bleibt noch zu unter- 
hen. ob durch den Emebnuneseffekt Mebfehler entstehen konnen. [Es 
hier nochmals auf Fig. 2 verwiesen. Sie stellt schematiseh den zeithichen 
lntensitdtsverlauf des emgestrahlten Lichtes (Kwurve a) und des emittierten 
hlauoreszenzlichtes (Kurve b) dar. Kurve } ist wegen der merklichen Ab- 
lingzeit gegen a phasenverschoben und zeigt emen flacheren Verlauf. Die 


\ufnahime emer stroboskopisch 


§ Ly 
heleuchteten Schallwelle stellt | ~~ 
ber gar nichts anderes dar, ) ra YX 
i; eben diese Kurve J F(t). | F 


\lan betrachte dazu den zeit- 


‘chen Verlauf der Helligkeit Dl, 




















nes Konvergenzstreifens. Der Streifen habe die a 
Lage Null in dem Augenblick, Wo Voli Modulator i 
las Lichtmaxnnum gelefert wird. Die Helhekeit ——— 


les Streifens ser J. Der Streifen wandert mit Schall- KD; 


veschwindigkeit weiter, gleichzeitig sinkt aber die 


vom Modulator celeferte Helhiekeit. Sie hat ihr 





Minmmum J, erreicht, wenn sich der Streifen um 


: ; ; r 
i, 1 fortbeweet. Jetzt steigt die Helligkeit wieder Fig. 6 
in. um bei dem Wee 422 ihr Maximum zu er- — Fluorometer ohne Lichtweg. 


; ; ; : : ; Grundsitzliche Anordnung. 
reichen. Dieser Vorgang wiederholt sich periodisch 


ind dndert sich auch nicht, wenn an die Stelle eines betrachteten Streifens 
~tindig eln heuer tritt, wie es hel der stroboskopischen Beleuchtuny der 
Fallist. Die der Platte aufgeprigten Schwarzungen sind also nichts anderes 


eln Abbild des mut , 2 bzw. T 2 periodischen Intensititsverlaufs des 


elngestrahiten Lichtes. Dureh Photometrieren der Platte werden die 


Schwirzungen in Kurven umegesetzt, die den Intensitiitskurven vollig 


lentisch sind. Fig. 7 zeigt ein solches Photogramm., Dabei ergibt ein 
Streifen jewels elne rollstdnd ige Intensitaétskurve. Emme emzige Aufnahime 
‘ert also bereits eine Vielzahl der Kurven, die bei anderen Fliorometern 
ttels des variablen Lichtweges punktweise aufgenotimen werden miissen. 
lve Abklingzeit wird dabei aus der Verschiebung gemittelt, die die Eartrem- 
rle der mittels direkt) gestreutem oder Fluoreszenzlicht gewonnenern 


cegeneinander aufweisen. Dai die Absolutwerte daber belanglos 


DD 


irven 
1. kann der Einebnungseffekt keen Fehler verursachen. Durch den 


ebnungseffekt) wird nur eine Anderung des Schwiirzungsgradienten 
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bewirkt, der bei photographischen Aufnahimen sowieso stark von der 
lichtung abhangt: dagegen bleibt die durch die Abklingzeit bedingte 


schiebung der WKurvenmaxima und -minina mmmer bestehen. 


Das entwickelte Fluorometer erfillt also beide anfanglich geste! 


Forderungen: Niamlich ohne vartablen Lichtweg zu arbeiten und 


>> 


A A . » ° . #1]? 


AAAARA A A 
IV VV et 


Ly 

VY 

vi V Ad oot \ \ \ | p 
y \ Vv vy ‘ ’ 1, 


-—" 


Fig. 7. Photogramm der stroboskopisch beleuchteten Schallwelle. 


de 
; — . re Lu 
Kehlern fret zu sem, die durch den Einebnungseffekt entstehen. AuBerden 
liefert es in emer Aufnahme mehr Material, als andere Anordnungen in 7 
langen Mereihen. re 
is besteht eme CeWIsse Schwierigkeit darin, dab zur Bestimimuis R, 
einer Abklingzeit jeweils zwet Aufnalmen zu machen sind, deren Lay Wi 
zueinander genau defimert sein muh, da nur dann die Bestimmung de ™ 
gegenseitigen Verschiebung der Streifensysteme erfolgen kann. Diese Av- ais 
nahmen wurden zunichst dadurch gewonnen, da die Platte nach eme: I) 
Aufnahme jedesmal um eine Bildbreite parallel zu den Konvergenzstreile) bil 
verschoben wurde. Es ist aber sehr schwer festzustellen, ob diese Ver- 
schiebung auch tatsichlich parallel erfolgt.  Bildet) dagegen die Ver- : 
~chiebungsrichtung der Platte mit den Konvergenzstreifen emen Winkel, =" 
so entsteht eme zusiitzliche Verlagerung der Streifensysteme gegenemander, : 
die das Ergebnis verfalscht. Ui diesen Fehler zu beseitigen, wurde da- 
Schallwellenhild) durch eme verschiebbare Blende zuniichst zur Haillt 
abeedeckt und eime Aufnahme etwa mit direkt gestreutem Licht gemacli! = 
Dann wurde die Blende so verschoben, dab sie den belichteten Plattent« 
bedeckt und datiir die vorher abeedeckte Seite zur elichtunyg mit Flu- 
oreszenzlicht freigibt. Man erhalt so zwei aneinander grenzende Aufnalinie ve 


entsprechend Fig. $8. Da hierbei die Lage der Platte und ihre Orientierw: 





zu den Streiften tiberhaupt nicht geindert wird, ergibt die gegenseit! 
Verschiebune der beiden Streifensysteme em tatsichliches Mal tir die 


klingzeit. 


die Belichtungszeit auf '/; vermindert werden 


(des Fluorometers. Die Kombination der 


cine Abbildung des Schallfeldes der ste- 
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Die starke VergréBerung mit der das Schallwellenbild aufgenommen 
eden mu, um ein einfaches Auswerten der Aufnahimen zu vewihrleisten, 
ungt einen erheblichen Lichtverlust. Ui diesen Verlust klein zu halten, 
de eine einfache Zylinderlinse so angeordnet, da sie das Fluoreszenzlicht 

der Durchstrahlung der zweiten Schallwelle in der Vertikalen kon- 

arwent macht. Die Konvergenzebene wurde so gewahlt, dai ste mut der 
ene hinter der Schallwelle zusammenfillt, auf die die Projektionsoptik 
westellt ist. Da die Schallwellenfronten horizontal verlaufen, die Paralleli- 
des Lichtes in der Horizontalen durch lie Zviinderlinse aber nicht 
seandert wird, bleibt diese Anordnung ohne Einfhi aut Zustandekommen 
nd Abbildung der Konvergenzstreifen: da- 
en ist die Lichtstirke so gesteigert, dab 
Konnte. 


Fie. 9 zeigt den endgiiltigen Aufbau 
Linsen Dy, Lz wurde so gewiihlt, dali sie 


hit nden Schallwelle aut dem Schirm Ss hefert. 





Dadurch war eine leichte Uberwachung und 


Reguherung der Modulatoremstellung  ge- 


. ; Fig.8. Die beiden Streifensysteme 
a Sats t ma od aT . f ; 
vihrleistet'). Der durch die Z\ linderlinse der Flauorometeraufnahmey 
i a4himen, 


hedingte Strahlenverlauf ist gestrichelt | ein- 

sezeichnet. Der besseren Ubersicht halber wurde die Darstellung in der 
Drantsicht gewahlt. Sie deckt sich im iibrigen mit den fritheren Ab- 
vildungen und bedarf keiner weiteren Erkliirune. 

Wihrend der Aufnahmen wurde die Frequenzkonstanz mittels Schwe- 
ihYsstlnner kontrollhiert. Sie war befriedigend, wenn nach emer Minlaut- 
ot von etwa 20 Minuten Turmaline und Senderohr konstante Temperatur 

icht hatten. Es traten dann héchstens Schwankungen < L000 Hertz 
', entsprechend 0,01 y J der Schallfrequenz. Die dadurch hodimate Anderune 

Schallwellenlinge kann das MeBresultat nicht verfiilschen. da sie attr 

erhalb der Ablesegenauigkeit liegt. 

Trotzdem Wiesel verscliedene Auftnahmen, die an der cleichen flu- 

‘zierenden Substanz gewonnen wurden, anfiinelich eine erhebliche 
uung der fiir die Abkiingzeit ermittelten Werte auf. Der Grund ist 
olgendem zu suchen: Es wurde schon frither!) darauf hingewiesen., da} 


Oberfliche der zur Schallerze — 1, ) 
liche der zur Schallerzeugung dienenden Turmaline oder Quarze 


} O. Maercks, ZS. f. Phys. 109, 598, 1938, 








696 M. Maercks, 


im allgemeinen nicht embheitlich schwingt und eime mbhotmogene Se! 





abstrahlung verursacht. Diese Inhomogenitit konnte bei der stehe: 
Welle durch geschickte Einstellung des Reflektors behoben werden, 
bei der fortschreitenden Welle aber fast immer vorhanden. Die \\ 
besteht also aus mehreren Schallstrahlen verschiedener Intensitit 
tichtung. Da das Bild der Schallwelle stark vergrébert abgebildet wid, 


sieht man auf der Platte nur einen kleinen Ausschnitt des Schallfeldes, iv 
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Section L 


Fig. ¥. Fluorometer, endgiiltiger Aufbau. 


irgendemem Schallstrahl angehdrt. Die Scehwingunysform des Schill: 
erzeugers selbst ist instabil und wird durch eine Frequenzschwankung you 
einigen hundert Hertz bereits stark geindert. Dadurch erhalt man env 
vollig andere Form des Schallfeldes. Der von der Projektionsoptik al- 
vebildete Ausschnitt kann jetzt emem Schallstrahl angehoren, der von eine! 
anderen Stelle des Schallerzeugers ausgeht und in emer Richtung verlinit. 
die von der des zucrst abeebildeten Schallstrahles verschieden Ist. Dadurel: 


hat sich aber der Wee geiindert, den die Schallwelle vom Augenblick cet 





Erzeugune bis zum Wirksamwerden auf der Platte zuriickgelegt hat. |): 
dieser Wee im Vergleich zur Wellenlange grofi ist, kann durch eme klety 
Anderung eine merkliche Verschiebung der Lage bedingt werden, in ce 
sich die Schallwelle im Augenblick der Aufhellung befindet. Das Sch 
wellenbild erschemt also plétzlich auf der Platte verschoben, und zw 
um einen Betrag, der wm so gréber ist, je mehr sich die Wege der bei 


Schallstrahlen in ihrer Linge unterscheiden. 


1 2 ——ee—Oeeeeeeeee 





nse 


ee 
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Dieser Fehler kann zuniichst dadurch verringert werden, dai die Durch- 
thlung der Schallwelle unmittelbar vor dem Schallerzeuger erfolgt. 
erdurch werden die Wege und damit die Wegiinderungen klein gehalten. 
rner mus mit Hilfe der Schherenmethode das Schallfeld der fort- 
irreitenden Welle ebenfalls sichtbar gemacht werden. Frequenz und 
Spannung der Erregung sind dann so lange zu vartieren, bis eine méglichste 
H mogentit erreicht ist. Dieser Zustand der erobten Homogenitiit Ist 
ichzeitig der stabilste. Bei dem vom Verfasser verwendeten Turmalin 
konnte stets ele Kinstellung vefunden werden, bel cli r cle Form der Sehall- 
abstrahlung durch eme Frequenzinderung von 10000 Hertz nicht ge- 


jndert wurde. 


Die Auswertung der Aufnahmen wurde mittels emes Zeissschen Re- 
vistrierphotometers vorgenommen, Da die Registrierung beider Streifen- 
-ysteme auf einer Platte erfolgen mute, wurde mit Dunkelfeldbeleuchtung 
searbeitet. Auch hier ergibt sich eine Schwierigkeit dari, dai die Platte 
senau parallel zu Spalt und Streifensystem verschoben werden mub. Sie 
ibt sich umgehen, wenn ihnlich wie bei der Aufnahme, beide Streifen- 
-ysteme wechselweise abgedeckt werden. Das Photometrieren kann dann 


ohne Plattenverschiebung geschehen. 


Zur Bestimmung der Abklingzeit sind aus den Photometerkurven zwei 
Werte zu ermitteln: Erstens der gegenseitige Abstand L der Extremwerte, 
weitens die Verschiebung 1.1L, die die Extremwerte der Fluoreszenzkurve 
vegen die der mit direktem Licht aufgenommenen Kurve aufweisen. Die 


\bklnezeit berechnet sich dann zu 
T = - AL. 
I 


Da das Licht bekanntlich mit der doppelten Frequenz des den Quarz 


erregenden Senders moduliert ist, ist 7 - Es wurde bei einer Frequenz 


oP 


1.33 -10% Hertz gearbeitet. Daraus ergibt sich 7 3.76 + 10~° sec. 


Die Photogramme erfasten jeweils 10 Streifen einer Aufnahme. Zur 


Bestimmung von AL standen also 20 Extremwerte zur Verfiigung. Als 


\littelwert wurde das arithmetische Mittel .11,, dieser MeSwerte an- 
iommen und der mittlere Fehler 1/7 des Mittelwertes in bekannter Weise 
den Quadraten der Abweichung der Einzelmessungen vom Mittelwert 


Idet. Es ist also die zu bestimmende Abklingzeit 


T 
Zz = 4 = NM = 
y (A bm + ) 
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Aut diese Weise wurden die Abklingzeiten von Fluoreszein, Ur: 


und EKosin in H,O ber verschiedenen Konzentrationen JC bestimmt. 


Mrgebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt : 





Stott King em? L Shy, M T -10° sec 
Kosin 5b-10°° 47.5 6.40 + 0,20 5,10 + 0.1) 
10-4 47 5,85 + 0,18 4,70 + 0.1 
Kosin in Glycerin 10-8 46,2 2,55 + 0,22 2,06 + O17 
10-3 46.2 2,46 + 0,08 2,00 + 0.0 
Uranin 10-4 20.8 1.12 + 0,04 4,57 + O,18 
10-4 20.8 1.10 + 0,05 4,47 + 0,20 
Fluoreszein 10-4 20,8 1,20 & 0,05 4.85 + 0,20) 
10-° 19,6 112 +005 4,80 + 0,20 


Die Werte der verschiedenen Aufnahmen stimimen innerhalb der \eb- 
Als mittlere Genauigkeit 


cenauickeit 


angenommen Werden, Dies ist die gleiche Genauigkeit, die Szymanowski! 


ber Anwendune 


erreichte, 


vut iiberein. 


hochster 


Priizision 


mut 


elnem 


konnen 2 + 107% see 


Kerr-Zellen-Fluoromete 


Die hier angegebenen Werte sind dagegen nur als Anwendungsbeispi 


tur die entwickelte Anordnune gedacht und kénnten mi ihrer Genauigket 


noch erheblich gesteigert werden, 


Optik zu verbessern und den Sender, der den Schallerzeuger erregt, sells! 


quarzgesteuert zu machen und aus einer stabilisierten Spannungsquel) 


ZU spelsen, 


die Farbe dieses Lichtes durch ceelgnete Filter der des Fluoreszenzlichte- 
angepabt werden, da die Lage der Konvergenzstreifen in germgem Mai 
von der Farbe des eingestrablten Lichtes abhaugt. Schlieblich miiBten dy 
Aufnahmen vor dem Photometrieren nochmals vergrébert werden, um ei 
exakte Parallelstellung von Photometerspalt und Streifen za gewihrleisten. 
Bei Beriicksichtigung dieser MaBnahmen diirfte sich eme Genauigke! 
von 5-107? see 

Kine Zusammenstellung der von anderen Autoren gefundenen Wert 


fir Abklingzeiten, die sich mit denen des Verfassers vergleichen lassen, 


Anhberdem 


miuhbte 


ist 1m folgenden gegeben: 


Szymanowski!) Fluorescein ¢ 
ec = 10-* 
c= 10° 


Winston Cram?) Uranin 


Winston Cram?) Uranin 


') W. Szymanowski, ZS. f. Phys. 95, 440, 1935. 
103. 551, 


Ye eS 


ebenda 


1936. 


bei 


erreichen lassen. 


Hierzu wire es notig, die abbildend 


den 


=: 1,7-104* T= 
T = (4, 


Aufnahmen 


Z = ( 


nut direktem 


(4.93 


= 
. 


t+ 0,2) - 10 


0,2) -10 °, 


- 0,2) - 10° 


4 


*) Winston Cra! 


Licht 
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Zusammenfassung. 

kin neues Fluorometer wird beschrieben, das die Messung kiirzester 

lingzeiten ohne Verwendung eines Lichtweges gestattet. Das zur Er- 

ung dienende Licht wird mittels einer Ultraschalloptik moduliert. Als 

dikator dient die stroboskopische Abbildung emer fortschreitenden 
Schallwelle. Die Lage clieser Abbildung ist be) stroboskopischer Beleuchtung 
lurcly den Augenblick der Aufhellung gegeben. Da dieser bei Fluoreszenz- 

ht um die mittlere Abklingzeit des Fluoreszenzleuchtens gegeniiber dem 

direktem Licht verzogert ist, erscheint das Schallwellenbild In emer 
nderen Lage, je nachdem, ob es mit direktem oder mit Fluoreszenztlicht 
sewonnen wird. Die Lageninderung entspricht dem Weg, den die Schall- 
velle in der Zeit der VerzOgerung zuriickgeleet hat. Bei bekannter Modula- 
tionsfrequenz ergibt diese Anderung also direkt die Abklingzeit. Um eine 
Filschung der Messung durch den Eimebnunegsetfekt zu vermeiden, werden 
die Aufnahmen der Schallwellenbilder photometriert und die Lagen 
jnderungen aus der gegenseitigen Versclhiebung der Schwiirzungsmaximna 
beider Bilder ermittelt. 

Die Verwendbarkeit des Fluorometers wird an ecinigen Beispielen 
sezelgt. Es ergibt sich eme Mebeenauigkeit von 2 - 10>! sec, Kime Steigerune 
dieser Genauigkeit scheint modglich zu sein. 

Gegeniiber anderen Konstruktionen weist das beschriebene Fluorometes 
eine grobe Vereinfachung des Mebvorganges aut. Durch Beseitigune di 


sonst iblichen Lichtweges wird eine erhebliche Steigerung der Lichtausbeute 


erzielt. Da die Anordnung mit guter zeithcher Konstanz arbeitet, lassen 


sh auch lichtschwache Vorgiainge untersuchen, die bislang der Messune 
uizuginglich waren. Auch Untersuchungen im UV sind mit dem = bh 


chniebenen Fluorometer ohne weiteres durchzufiihren. 


Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung und unter steter Férderung 
eines verehrten Lehrers, Herrn Prof. W. Hanle, dem ich hier ganz besonders 
danken moéchte, 1m Physikalischen Institut der Universitit Jena ausgeftihrt. 
Herrn Geheimrat Wien und Herrn Prof. Kulenkampff bin ich fiir 
Uberlassung der Institutsmittel, den Firmen Zeiss und Schott fiir die 
Dereitstellung wichtigen Materials und Herrn Dr. H. Straubel fiir die 


erlassung Mehrerer Quarze und Turmaline zu grobem Dank verptlichtet. 
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Die kurze Magnetlinse von kleinstem Offnungsfehle:. 
Von Walter Glaser in Prag. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 7. April 1938.) 


Fiir den Offnungstehler der kurzen elektrischen und magnetischen Elektro 

linse werden einfache Formeln angegeben und mit ihrer Hilfe wird dasjenive 

kurze Magnetfeld bestimmt. das den kleinsten Offnungsfehler besitzt. Der 

numerische Wert fiir den Radius des Zerstreuungskreises wird fiir einige Magiet- 
felder berechnet. 


Unter dem Offnungsfehler oder der sphiirischen Aberration einer 
Linse versteht man bekanntlich die Tatsache, daB die Strahlen, welcly 


von ein und demselben Punkte der Dingebene ausgehen, sich nicht wieder 














Fig. 1. 


alle in einem Punkte der Bildebene treffen, sondern dai hier die Dureli- 
stoBpunkte der Strahlen anf eimem kleinen Zerstreuungskreis legen, desse 
Radius Ar durch 

ir = Br, 


gegeben ist. rp, bedeutet hierbei den Radius der Blende (Eintrittspupille). 
welche den abbildenden Strahlenkegel begrenzt. Der Offnungsfebler is! 
also im allgemeinen (im Gegensatz zu allen anderen Bildfehlern) auch fur 
Achsenpunkte von Null verschieden und er verschwindet mit der dritten 
Potenz der Blendenéffnung (vgl. Fig. 1). Die GréBe B von der Dimension 


des Quadrats einer reziproken Liinge, weiche bei gegebener Blendendffnuig 


die GréBe des Zerstreuungsscheibehens bestimmt, ist durch den Verlau 
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. elektrischen Potentials und der z-Komponente der magnetischen Feld- 
rke lings der optischen Achse bestimmt und in ihrer Abhingigkeit von 


esen Funktionen zuerst von uns berechnet worden!'), 


o- In der foleenden Arbeit soll die .kurze™ Magnet linse Vor cermnestem 
Oifnungstehler bestimmt werden. Unter einer ,,.kurzen*’ Linse versteht 

an ele solehe, bel welcher der \\ irkungsbereich les leldes lings der Achse 

iz ist gegeniiber der Brennweite der Linse. Diese Voraussetzung wird 

B. bet emer Braunschen Rohre erfiillt sem, ber welcher im allgemeimen 
\uffangsehirm und Gegenstand (z. B. die mit Elektronen ausgeleuchtete 

e] \nodenblende) entsprechend weit von der Magnetlinse entfernt sind, also 
ene zur Feldausdehnung verhiltnismibig grobe Brennweite vorhanden ist. 
ber Wunsch nach emer derartigen korrigierten kurzen Magnetlinse dirfte 
daber besonders bei Fernseh-Empfangsréhren mit magnetischer Konzen- 
trationsoptik bestehen. Fir die stark vergréLernden magnetischen Ob- 
de jektive des Elektronenmikroskops mit ihrer extrem kurzen Brennweite 
in der bekannten Ausfihrung von Ruska und v. Borries®) ist die Annalin 

ees gegeniiber der Brennweite kurzen Feldes nicht mehr zulissig. Unsere 
foleenden Betrachtungen kénnen daher auf diesen Fall nicht ohne weiteres 


ibertragen werden. 


Unter der sehr speziellen, einschrinkenden Annahime emes unendlich 
whwachen Feldes wurde tiber die kurzen Elektronenlinsen von geringstem 
Offnungsfehler eine Arbeit von Scherzer®) und eme von Rebsceh und 
Schneider?) verdffentlicht. Der Begriff des .schwachen™ Feldes wird 
dabei foleendermaben festvelegt. Man setzt das elektrostatische Feld @ 


nos der Achse in der Gestalt 
(Pp DP, (1 - A) 


un, Wobei ®, ein mittleres Potential und A@ die relative Abweichung davon 
si darstellt. In der weiteren Rechnung wird nun angenomimen, dali Aq be- 

tindig so klein vegeniiber der Eins, also das Feld so ..schwach" sei, dal 
in berechtigt sein soll, in allen Rechnungen die héheren Potenzen von / q 
eveniiber den niedrigsten zu vernachliissigen. Bei emer ,,schwachen™ 


cnetlinse wird vorausgesetzt, dai die Feldstirke so kleim sei, dab alle 


Ul ') W. Glaser, ZS. f. Phys. 83, 104, 1933 oder ebenda 97, 177, 1935; ferner 

eu beitrige zur Elektronenoptik, Vortriige von der Physikertagung 1936, 5. 24 ff. 

ipzig, Verlag Joh. Ambr. Barth, 1937. Im folgenden zitiert als ,,Beitrage™. 
*) B. v. Borries u. E. Ruska, Deutsche Patentanmeldung B. 154916 

hg Vifle/21 g vom 16. Marz 1932. - §8) O. Scherzer, ZS. f. Phys. 101, 23, 
6. — 4) R. Rebsch u. W. Schneider, ebenda 107, 138, 1937. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 109. 47 
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hodheren Potenzen derselben gegeniiber der niedrigsten Potenz verna 
lissigt werden kénnen. Die magnetische Feldstirke H (z) lings der Ac! 


mu dabei noch der weiteren einschrinkenden Bedingung 
2 ? 
. amv 
“ ~ oS 
| H(-)d2|<| ; 


geniigen, wobei V die Beschleunigungsspannung darstellt. 
Nun bedeuten zwar die angefiihrten Annahmen von unendlich sehwaclivn 


Feldern fiir die Rechnung eine grobe Vereinfachung, aber sie bedingi» 


leider, da die so erzielten Ergebnisse — um Scherzers!) eigene Wort, 
zu gebrauchen — ,,praktisch bedeutungslos werden. Denn es ist ja vou 


vornherein klar, dai die beiden Annahmen eines sehr kurzen und dabei 
sehr schwachen Feldes in gewissem Sinne einander ausschlieBen. Soll cin 
sehr kurzes Feld eine merkliche Beeinflussung des Elektronenstralil:s 
hervorrufen, dann darf es eben nicht sehr schwach sein und umgekehrt’). 

Rechnet man ohne die Voraussetzung eines ,,schwachen* Feldes, so 
verlangt die Bestimmung der kurzen elektrischen Linse von _ kleinstei 
Offnungsfehler grundsiitzlich eine andere mathematische Behandlung wie 
die entsprechende magnetische Linse. Die Tatsache, dab das Magnetfeld 
die Voltgeschwindigkeit der Elektronen unverindert laSt, bedingt, dai 
die Behandlung der Magnetlinse bedeutend einfacher wird als die der 
elektrischen. Nur im Falle, dai man — wie Scherzer — unendlich schwachies 
Feld voraussetzt, wird dieser grundsitzliche Unterschied verwischt wid 
heide Aufgaben werden auch mathematisch vollkommen identisch. Nur 
deshalb konnte so das fiir die kurze und schwache elektrische Linse gefunden 
Ergebnis unmittelbar auf die schwache Magnetlinse iibertragen werden. 
Im folgenden soll daher bloS die kurze Magnetlinse von kleinstem Offnungs- 
fehler bestimmt werden. Fiir das kurze elektrische Feld wollen wir lediglich 
eine einfache Formel zur Bestimmung des Offnungsfehlers angeben, vou 
welcher die entsprechende Aufgabe der Bestimmung der korrigierten kurzen 
elektrischen Linse ihren Ausgang nehmen miifte. | 

Wir beginnen zunichst mit einem allgemeinen Ahnlichkeitsgesetz der 
Elektronenbewegung in elektromagnetischen Feldern, zu dem wir gefiilirt 
werden, wenn wir die Bewegungsgleichungen dimensionslos schreiben. 
Es sei t die Geschwindigkeit, mit welcher die Elektronen in das abbildende 


') O. Scherzer, Beitrige S.17. — 7?) Fiir Magnetlinsen laBt sich aut 
Grund unserer strengen Formeln (71) die Voraussetzung eines ,,schwachen” 
Feldes auch fiir gewisse praktische Fille rechtfertigen. 
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eintreten. Wenn V, die bis zu diesem Zeitpunkte von ihnen durch- 


ne Beschleunigungsspannung ist, so gilt 


me, : 
) Vo > € | . (2) 


i lektronengeschwindigkeit soll in Bruehteilen von Me Gelbessen werden, 
nnzeichnet man im folgenden dimensionslose GréBen durch Uberstreichen, 
alt 

o = 9, DB. (3) 
Ferner sehreibe man 


bel H, etwa clie maximale Feldstirke bedeutet. [st ly hie kennzeichnende 
Linge des magnetischen Feldes, z. B. der Radius der felderzeugenden Spule 
der tm Falle des symmetrischen Feldes seme Halbwertsbreite oder die 
rvendwie defimerte Feldlinge, so wollen wir alle vorkommenden Liingen 
Is Vielfache dieser GréBe schreiben. Als Zeiteinheit kénnen wir dann /) rp 


wihlen. also schreiben: 


QQ = V 9 = Uy Q- (6) 


\\enn man diese Grében in die Bewegungsgleichungen 


dv 4 rs ) dg 
/ - @ (oTad ¢ a xX DB = ( —+- & { 
dt : initia dh 


/} 


vs 


Dv) 


infuhrt. erhalt man 


Dp l 
dp = 1 d@ ie. H,l, , rN 


di 2 dh mt Uo 


Hieraus erkennt man, dai die Elektronenbahn wesentlich durch die GréBe 


e H. 1, 


m Uz 


r, Wenn man davon das Quadrat nimmt und ry durch (2) ersetzt, durch 


dimensionslose Zahl 





e Hol . 
m =V 


—_ 
- 
_— 


\ a 











47* 
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bestimmt ist. Zwei zu gleichen Feldern q und § gehérende Elektron, 
bahnen sind dann ahnlich, wenn sie gleiche ,,.Xvennzahlen x besitzen. 1. {1 
man z. B. die Voltgeschwindigkeit der Elektronen auf den k-fachen \\. yy 
zunehimen, so bleibt die Bahn erhalten, wenn man gleichzeitig Hy auf 
Vk-fachen Wert steigen liBt oder die Bahn wird im Mastab 1: Vk \ 
grébert, wenn man H, unveriindert lift, V auf den k-fachen und den Radi. 
der Magnetspule auf den Vk-fachen Wert vergroBert usw.!). Ein Vergl 


der jeweiligen Offnungsfehler zweier verschiedener elektromagnetise)). 


Systeme wird nur dann sinnvoll sein, wenn man ihn auf gleiche Kennzahle \ 
bezieht. 
~ 
. oe Ar .=-— r 
Aus (1) folet fir Ar = — mit "z= z= s' 
0 ly 


Ar = BI? rR. 


Die dimensionslose Grébe B/? wird dabei eine bestimmte Funktion der 


dimensionslosen Kennzahl (7) lh 
; 372 
4? _ py = P(e 4), : 
3 W 
rj; mot 
Im allgemeinen wird man von zwei Systemen, die man in bezug auf dev y 
Korrektionszustand des Offnungsfehlers vergleicht, noch verlangen, da: 
; , . u 
sie gleiche Brennweiten f besitzen. Da die Brennweite allein durch di 
“lektronenbahn bestimmt ist, gilt eime Gleichung der Gesta 
Klekt bahn bestimmt ist, gilt eme Gleichung der Gestalt ) 
272 . 
a = g(— H; +] y ur 
f “\m V ] 


') Im rein elektrischen Feld (fH, 0) erhalt man 


dv 1 d@ 1 _ 

- = — © ae grad , 

» » 

dt - dh - 
bei gleichem Potentialverlaut (a, y. 2) sind also alle Bahnen von geladenen 

5 / 4 S 

Teilechen (unabhingig von ihrer Ladung und Masse) ahnlich. Insbesondere 
bleibt die Bahn gleich. wenn man das Verhiltnis der Elektrodenspannungen 
unverindert libt. Dieser Satz gilt nicht mehr fiir sehr schnelle (relativistisclie 
Teilchen, da dann Gleichung (2), auf welcher seine Giiltigkeit beruht, nicht me!u 
besteht, denn es ist nicht mehr v? proportional zu V. An Stelle von (*) trit' 





. . ie 

d v sn (1 mee d 

uel x 8 he 84 yy) Ok 

| 1- - (1 ¥ ih _ 
e2 


eC 
so dab also die Bewegung von — V abhiingig ist. 
m I 
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el g ene bestimmte Funktion ihres Arguments bedeutet. Lost man diese 
ec Hk. — 
\ Gieichung nach dem Argument auf, und setzt dies in (8) ein, dann 
m 
bt sich die Beziehung 
Ar / 
: = G(- > (10) 
u rj; / 
| der G eine bestimmte Funktion von /,/f darstellt. Beim Vergleich der 
Qifnungstehler handelt es sich also um den Vergleich der entsprechenden 
\\erte der Funktionen G fiir das gleiche Argument. Alle ailinlich vergréberten 
Systeme, die dadurch gekennzeichnet sind, dali sie zu gleichen /,//-Werten 
cchoren, fiihren also wie es natiirlich sein mul zu dem gleichen Wert 
Ir l, 
von — G(-*). 
rR f 
det Man wihle die optische Achse als die z-Achse eines rechtwinkligen 
Koordinatensystems, Der Durchstobpunkt der Blendenebene mit der 
-Achse werde mit z,, der Durchstobpunkt der z-Achse mit der Dingebene 
s ° ° ° ° ° ° ° . 
werde mit 2, derjenige mit der Bildebene mit z, bezeichnet. Nach den an 
uiderer Stelle angegebenen Formeln abt sich der Wert von 2B aus dem 
v] 
Verlaut Pp (2) des elektrischen Potentials und aus der >- Komponente der 
i magnetischen Feldstarke H(z) langs der z-Achse berechnen. Wir wollen 
is zuniichst mit dem rein magnetischen Feld befassen. Ist ¢ m die spezifische 
Ladung des Elektrons, V die durchfallene Beschleunigungsspannung, alles 
y velnessen in elm. CGS-Eimheiten, so ist B nach .,Beitriige’ 5.32 gegeben 
lureh 
" : 
‘ l e eé i — SmaV_,. 
Boo Ao HHH) OH +" Ws}. (ll) 
; hy 16mV J U\8mI ( 
n i (2) bedeutet Inerin eine ,,achsennahe* Elektronenbaln, also eine Losung 
ier Differentialgleichung 
‘ 7 é 9 ) 
. hn =—. _ H* (z)h, (12) 
Sm V 
che durch die beiden Bedingungen 
h(z,.) = 0, h(zg) = 1 (13) 
, dh sheets . 
select ist. h, ) ist insbesonders die Ableitung von him 
GQi/z2=2 


Ub dpunkt. 
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fm folgenden wollen wir uns nun auf das ,,kurze** Magnetfeld 
schrinken. Wir nehmen an, dai das Feld nur auf einem Stiick der 2-Ac \. | 
von Null merklich verschieden ist, das gegen die Brennweite klein ist 
diesem Falle kénnen wir voraussetzen, daf sich die radiale Entfern 
eines Elektronenstrahles innerhalb des kurzen Feldbereiches nicht merk 
iindert, so daS wir im ganzen Feldbereich h = 1 setzen diirfen. Um div 
Vereinfachung in der Formel (11) ausniitzen zu kénnen, wollen wir «. 
Ausdruck B mit Hilfe der Gleichung (12) so umformen, da in ihm nar mel, 
die Funktion / (z) und nicht mehr die Ableitung h’ vorkommt. Da sow), 


























fiir 2 = zt» wie auch fiir 2 = 2, h verschwindet,. erhalten wir durch ein 
0 1 
partielle Integrationen aus (11), bei denen immer jeweils h” nach (12) dure 
h ersetzt wird, fiir B die Formel 
7 I | 
e € 
B= — _H* + H’? — — (H’)” {h' dz. (14 
h, lomJ 3m I 12 
=0 
\ 
Auf Grund unserer obigen Annahme wollen wir nun in diesem Ausdruck 
h = 1 setzen. . 
\ 
Da wir Ding und Bild im feldfreien Gebiet annehmen, also fiir - 
und z= 2, (H*)’ = 0 ist, faillt das letzte Glied bei der Integration in (1! 
weg. Fir 1/h, kénnen wir noch die Bildweite 6 entsprechend — = — | 
by 
einfithren. SehlieBblich kénnen wir noch die Integrationsgrenzen zy) und °, 
durch coc und + o ersetzen. So ergibt sich entgiiltig 
B v h P ( e H' ms H’2 - 
—— —- > ( Ze {1.) 
l6mV 3m) ) 
In dimensionsloser Schreibweise, bei der wieder Striche Ableitungen nac : 
€ = — bedeuten sollen, erhailt man 
ly 
Ar e- 2.244 ...2 x 
a Pees ({ Ht + H’*) de. (16 
3 0 ] 
rz 16 ly 3 


=_ x” 


Im rein elektrischen Feld kann man ganz entsprechend vorgeli: 
Mit Hilfe der Gleichung auf 8. 32 aus ,,Beitriige kann man den Ausdruck 
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B guniachst so umformen, dai er nur h enthilt. Wern man nun den 
LeLis | bergang zur ,,.kurzen® Linse dadurch vollzieht, da man h 1 setzt, 


alt man 


. 5 ob oT T/@"? 1/6’ | . 
; | ie \o, | ( o) + i2\@) Jy oa: oad 


der dimensionslos 


Dp 3 | (p' 4 ; | 
PD r a(g) |V4 dg, (18 


I 
ww 
~ 
~ to 
| 
| 
lo 
_—— 
» . 
— 
—" 


rp 64 \ P, l, 


wobei die Striche Ableitungen nach £ bedeuten. Auch fiir den Offnungs- 
fehler der kombinierten, kurzen elektrisch-magnetischen Linse laBt sich 
in ganz entsprechender Weise eine einfache Formel angeben. 
4 Die Aufgabe, die kurze Magnetlinse von kleinstem Offnungsfehler zu 
suchen, besteht nun darin, jenen Feldverlauf H(z) zu bestimmen, fin 
welehen das Integral (15) seinen kleinsten Wert annimmt. Dabei wollen 
wir, daB alle Felder H(z), die wir zum Vergleich heranziehen, noch eine 
semeinsame Eigenschaft haben. Sie sollen die gleiche Brennweite ergeben, 


welche sich fiir das kurze Magnetfeld durch 


r 1 e f.. 
—_ = , | A’ dz. (19) 
f SmV . 

Ls berechnet!). Die beiden Hauptebenen fallen fiir das kurze Feld zusammen 


und legen bei symmetrischer Feldverteilung in der Linsenmitte. 


Die Aufgabe besteht also darin, das Minimum von 


15 e ‘ 's\a- Mi a0) 
| (4° Ht + H’)de > Min x 


. 
= GD 


zi bestimmen unter der Nebenbedingung 


| H? dz = const. (21) 


o °) 
Nu offenbar die gesuchte Feldverteilung symmetrisch sein wird: 


H (:) = H(—>), 


wk ') H. Busch, Arch. Elektrotechn. 18, 583, 1927. 
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kann man die Integration auch von Null bis Unendlich wiihlen, also (9 


und (21) durch 


; e 

H* + H’?)dz-—> Min, , 
| (; mV - )' ” 
| H? dz = const (3 


0 


ersetzen, 
Bezeichnet man den durch die Nebenbedingung hereinkommende) 


Lagrangeschen Faktor mit A, so hat man also fiir das gesuchte Feld di 


Bedingung 
d 0 e . 0 . 
iiiaien 4 P22. 3 _ o4 29 ‘ 
dz wlec y= i alll aoe pacar ® + H 4H") 
oder 
H” _ de H?® ! 4 H oY 
 BmV Bila (2 


Als Lésungen kommen nur solche Felder H(z) in Betracht, die ein Maximum 


besitzen und nach beiden Seiten nach Null abfallen, also eine Art glocken- 
formigen Verlauf haben. Das Koor- 





mM 4 Z : ) _ 
Pa dinatensystem legen wir so, dak sich 
/ - ° . - . 
J das Feldmaximum in z = 0 betinde. 
/ . ° ° 
«ar ae . Pf ae ] 
B/ la Fir die Lésungen der Differential- 
= , =-  gleichung (24) hat man also zu ver- 
: langen, dal die Ableitung H’(z) an de 
Fig. 2. ; ait a 
Stelle : = 0 verschwinde und dal di 


>-Achse eine Asymptote darstelle. Man wird also Kurvenziige 4C der Art. 


wie sie Fig.2 zeigt, betrachten, die alle das gleiche Quadratintegral (25 


(cleiche Brennweite) ergeben und unter diesen Kurven gerade diejenige ais 


= 


wiihlen tiir welehe der Ausdruck (22) semen kleinsten Wert annimmt. Dies: 
so gefundene Kurvenzug wiire dann noch an der H-Achse zu spiegeln, wi 
das Feld auch noch nach der linken Seite vom Maximum hin fortzusetze. 
So ergibt sich z. B. in Fig. 2 der vollstindige Feldverlauf BAC. 


Nun werden wir aber sehen, dal man fiir eine reelle Lésung von (2! 


die beiden eben aufgestellten Forderungen nicht gleichzeitig erfiillen kann. 


Man hat zwei Méglichkeiten!’): 


—_—— 


') Wertvolle Diskussionsbemerkungen verdanke ich B. v. Borries, Berl 
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1. Man last wie es in der Praxis immer der Fall ist das Feld 
iihlich gegen Null abfallen (so dab die z-Achse eine Asymptote darstellt). 
bunn aber kann man fiir eine reelle Loésung die Forderung, dali die Ab- 
tung an der Stelle z = O verschwinde, nicht erfiillen. Die Ableitung an 

r Stelle z = O erhilt einen endlichen Wert. Durch Spiegelung der Kurve 
der Ordinatenachse ergibt sich dann eime Loésung, welche an der Stelle 

0 einen Sprung der Ableitung aufweist, so dal H(z) in 2 = O eine 


Spitze hat, wie es Fig. 8a zeigt. 


2. Man erfillt die Forderung H’ = 0 fiir - 0, so dal das Feld in 


0 ein reguliires Maximum aufweist, dann aber muh man em an emer 


Hf A ‘ 














NY 
. 


A 
YU 


Fig. 3a. Fig. 3b. 


bestimmten Stelle plétzlich abbrechendes Feld voraussetzen, wie es Fig. 3b 
zeigt. 

Berechnet man fiir beide Feldtypen die numerische Grébe des Offnungs- 
fehlers, so erkennt man, dafi das Feld mit der Spitze (Fig. 8a) einen kleineren 
Offnungsfehler besitzt, als das abbrechende Feld (Fig. 8b). Da es ferner 
fiir den numerischen Wert des Offnungsfehlers nicht viel ausmacht, wenn 
man die ,,Feldspitze in z = 0 ein wenig ,,abrundet’, wie es in Fig. 3a 
durch den punktierten Kurvenzug angedeutet ist, wird man also diesen 
Feldtypus als den in bezug auf den Offnungsfehler giinstigsten zu betrachten 
haben, 

Multipliziert man (24) mit 2H’, so ergibt eine Integration 

2 e 


a et oP ey. (25) 
a 3 mV = toe ™ 


wobel C; eine Integrationskonstante bedeutet. 


Behandeln wir zuniichst den ersten Fall. 


Soll fiir einen bestimimten Wert der Abszisse 7, z. B. fiir - co, sowohl 
wie auch H’ verschwinden, so hat man C, 0 zu setzen. Schreibt man 
r Abkiirzung 

Je 


(26) 


oa 8SmV’ 
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SO cilt demnaclh 


l 
dH (7) 
ane d 


oder integriert 


/ 

w 

- (27 
Sin (YAz+C) 

wober C eine Integrationskonstante darstellt. Diese Lésung geniigt di 


Bedingung, dal sowohl H wie auch H’ im Unendlichen verschwindet. \\ 


man auBerdem, dal H’ auch noch an der Stelle z = 0 verschwinde, so ergiil 
—— : .2,. 
dies tir ( den Wert C = = (i = ) —1). und das wiirde zur Lésui 
jG 
H(z) = | ——= (28 
a Co) lAc 


fiihren. Diese Losung aber ist unbrauchbar. Denn wenn 4 positivist, 
wiire H in (28) imaginiér und kommt daher als mdglicher Feldverlauf nicht 
in Betracht. Ist dagegen 4 negativ, so wire zwar H reell, es geht aber datiu 
Coj \A2 = Cof i )— Zz itberin cos ) —/ 2. so daf® H im Unendlichen nicht 
mehr verschwiinde. 


Es mul daher auf die Erfillung der weiteren Bedingung H’ = () 


fiir ¢ = 0 verzichtet werden. Die beiden Konstanten 2 und C kénnen aus 
der vorgegebenen Brennweite (19) und aus der Feldstirke H, fiir 2 = 0) 


in der Feldimitte bestimmt werden. Statt der Grébe Hy, wird man jedoc!: 
nach den fritheren Ausfiihrungen zweckmiibigerweise die dimensionslos: 


Zahl 


_¢ Hy (99 
mt 
einfiihren. 
Aus (19) und (27) tindet man so zuniichst 
| e YA /Goic 
on } (=, — )- (30 
/ dole \Sine ) 
Ferner ist nach (72) 
A 
o 
H, — Te “We (31 
sin 





\\ 
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izt man aus (31) fur VA in (80) ein, so ergibt sich 


l | H, See ae 
—- == : (Wopc — sinc). (32) 
] 4m | | ¥ 
ach den Definitionen 
Tp) ¢ = I (et! —+— ¢ casts! 
(38) 
sin’ = | fe e~ ©) | 


kann man hierfiir auch schreiben 


os (34) 


H Sm V 
} vi 


0 
0, 


wobei fiir «% aus (26) eingesetzt worden ist. Nach (20%) und (84) gilt also 


ir V2 ergibt sich dann aus (31) 


- x 4) | 
A= H,Va SinC = {- - (36) 
} | 8 3 f 
Nach (27) und (31) kann man schreiben 
H, Sin (1 —e—2"%) e— 4: " 
H (2) = = = . (s54) 
Sin (lA z +- C) | e =e 2 | 


Wenn man hierin aus (35) und (36) fir }C und VZ einsetzt, erhilt man end- 


ciltig H (2) als Funktion der Brennweite f und der Kennzahl x in der Gestalt 





x 4 2 
82 e "a7 
H(z) = H, (1—-=) BLE 
1 e { 3/ f 


83x 


(38 











Statt (88) kann man auch die fiir die Rechnung oft bequemere Forme! 


H, Sine 
H(z) = ——* (39) 


= x 4\ 2 

wale. 2)* 4 

~™ A8 8 / 
enutzen, bei der die Konstante C nach (35) durch 


= In rae (40) 


regeben ist. 
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~I 
— 
to 


Ln emiel U berblick iaber die Grobe der Kemnzahl Z~ Zu bekomaiy 
wollen wir eme Linge J) einfiihren, welche uns die axiale Feldausdelhnu 
kennzeichnet. Wir wollen sie als die halbe ..Feldbreite’ bezeichnen u 


durch 


ox 
- 


| 2H? dz 


p= = (4 
| H? dz 
0 
defimeren. J) ist die Abszisse des Schwerpunktes des Flaichenstiiek: <. 
welches von den beiden Koordinatenachsen und der Kurve H? (2) ei 
veschlossen wird. Durch Ein- 


setzen aus (39) erhalt ma 


D 3 / $2 
7 am om In eae (42 


Hieraus ergibt sich — zu. 
niichst. dab x memals kleniw: 


als “= = 10,6 sein dart. 





“2 Ferner fe let 





32 1 Pe 

=? 3 sD Is 
l e 

a - . ’ ae 

Verlangt man z. B, 5, so folgt aus (43) z% = 26. ~ 9 entsprichit 

DD D 
" —/2 H | 

x 10. Fig. 4 aibt eme Darstellung der Funktion H ( ) aus (38 

/ Hy 


fiir diesen Wert der Kennzabll ~. Nun ist die ganze Ableitung nur fiir ei: 


kurzes Feld giiltig, fir welches die Brennweite f emige Male gréBer sein mul 
: : 2 > 


als die Feldbreite 2). Ist also J) 7 groB gegen 1, dann kann man statt (43 


auch 





Af 
x “J (44 
p 
schreiben. Ist # S> “* 10.6, so kann (38) durch die einfachere Funktio 
zx 2 me 
H(z) : Hye gf (45 
ersetzt werden. 











Fir die den Offnungstehler bestimmende Konstante B aus (15) ergib' 
die Ausrechnung, wenn man fiir H aus (38) bzw. (39) einsetzt, zuniichs 


2 p 


b e F 2 
B| = — . HB: Co} C. (46 
16 ml 3m | at 





\ 
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Grobe des Offnungsfehlers soll nun durch eine dimensionslose Zah| 





ennzeichnet werden, um auch versehiedene abbildende magnetische 


der hinsichtlich des Offnungsfehlers vergleichen zu kénnen. Wir wollen 





ni die dimensionslose Zahl 





. B\f 






Ar (tr _ 
A :(*) 47) 
bh ] /) 
rwenden, welche das Verhiiltnis des aul dic Bildweite h | bezogenen 
"rp 3 


dius 4rdes Zerstreuungskreises zur dritten Potenz der Lichtstiirke ( 





j) 


darstellt. Aus (1) und (16) erhilt man so mit der Kennzahl ~ fiir diese 







Aberrationszahl’’ 4 den Wert 





e Hi 


(48 
hii } 


A = 0,0838% + 0,007 x? (, 





Fir z 20 ergibt sich z. B. A 1.75. 


Nun soll der zweite Fall behandelt werden, bei dem die ,.Spitze™ an 









der Stelle < Q vermieden wird. Es muh dafiir aber Wie wir sehen 
werden ein ..abbrechendes* Feld angenommen werden. Man geht wiedet 
von (25) aus. Nur wird nicht vorausgesetzt, dab C, 0 sel. Man setze 
: y SmV .... 3m I m 
) H* 4 A H* + C, (a° — H*) (p° H>), 
wae Ze 










wober also #? und f* die Wurzel der Gleichung 
SmV.,... SmV _ 
4H? +- ( 


9 p> ' 9a l 


a € aa € 






H* + 











darstellen. Sie sind bestnnmte Funktionen der Konstanten Z2 und C. So 






erhidt man 





dH = | 2 Se. 49 
1 (o? — H?) (p? H?) 8m 





enn man zur Abkirzung 
H 


x 











tzt. kann man schreiben 





; dy F | 2, | 
‘ _« ’ (51) 
Jyva-y)a1—Fy) 3m 


1) 





nn, eine weitere Integrationskonstante bedeutet. Damit hat sich em 





tegral ergeben, das aus der Theorie der Pendelschwingungen mit endlicher 





uplitude wohlbekannt ist. Fiir kleine Pendelamplituden, d. h. fir kleime 
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Werte von & wird aus (51) der aresin y. In diesem Falle ist also y der Sin 
der rechten Seite von (51). Wir werden sehen, dai auch im hier betrachte: 
Falle nur so kleine Werte des Parameters k in Betracht kommen, dah m 
mit den gewObnhchen trigonometrischen Funktionen voll auskoi 
fin allgemeimen ist es so, dab das durch die Gleichung (51) definiert: 
eine gewisse Verallgemeinerung der trigonometrischen Sinusfunktion < 
rechten Seite darstellt und mit dieser viele Eigenschaften gemeinsam |). 
Man nennt die linke Seite von (51) das elliptische Integral erster Gatti 
mit dem .Modul k. Die Umkehrfunktion des elliptischen Integrals erst 


(rattuny het Sinus-Amplitude (sinam). y= H « ist also die sinam \ 


s 
°| -2—C), oder es gilt 
3 ol | 
) e ; 
H(z) = xgsinam|p -2 $F (ov? 
P 3 mit . 
Unsere weitere Aufgabe besteht in der Bestimmung der drei Konstanten Si 
pund C,. Die Grobe C, bestimmt die Lage des Koordinatenanfangspunktes. iv 
\Wir wollen ibn an die Stelle des Maximums der Funktion H (2) legen. Dazu Lill 
erinnern wir an folgenden Zusammenhang. Ist A der Wert des sogenannt: 1); 
vollstandigen elliptischen Integrals erster Art, also \\ 
l 
: 7 dy 
K (k ) == : : 53 “1 
; ime y”) (1 — k? y?) 
so wilt 
. . eos am co 1 — sin* ama 
sInani(z kK) = — == —<% . 
Aamez 1 k* sin? ama 
wobei die tibliche Abkirzung 1 @ hi — i? sin? qm verwendet wurd 
Wir wihlen Cy Ky und erhalten so 
; 2 @ 
cos am —_ 2 
f | 3 mi ; 
H (2) = - ¢ ~ ° (od () 
») e? 
lam) 7 2 \] 
a aioe — 2 LI, 
3 mt 
Da — wie aus (51) folgt — sinam x zugleich mit « verschwindet, erhiilt 
— ae ee 
sowohl eos am BV = _2wie auch damp |/ — _g fiir 2 0 den ' 
3 mi 8 mi 
Wert 1. Es ist also 
H, -— = a. (>. 


wenn Hy den Wert von H tir z= 0 bedeutet. 
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Die kurze 











Statt P konnen wir gemab (50) und (55) den Modul k der elliptischen 


ktion elmfihren und erhalten 







o H, - 
B cana 7 ? ‘ Jb) 






mit ergibt sich fir H (2) der endgiiltige Ausdruck 













A, 4 2 é 7 
k 3 mV 


» 


3 


COs alhn 











mV 




















Forme] fiir das \Maenetteld enthalt als emzigen Parameter nur me! 


Modul k. Dieser wire nach (1%) durel lie vorgegebene brennwelte ] 






-zudriicken. Diese etwas langwierige Integration wollen wir hier nicht 





isfiihren, sondern wollen statt dessen heber die KFeldbreite D3) entire li. 


Sowohl cosam 2 wie auch Aam x sind periodische Funktionen mit der 







Periode 2A. Das gleiche gilt daher auch fiir H. Die Funktion cosain a 





iimmt seme beiden ersten Nullwerte fiir die Arcumente — Wound Ky an. 





Da wir ein Feld von endlichem (sogarim Verhiltnis zur Brennweite karzer 





\\irkungsbereich suchen, wollen wir auberhalb der beiden Nullstellen die 





agnetische Feldstiirke H (7) tiberhaupt gleich Null setzen. Diese beiden 






Stellen 2, und z, verschwindenden Feldes, die zugleich die Begrenzmigen 


: Feldes darstellen, sind 


k : }; 8% ye V 
Zo ei K, 2 Ky od 
Hy 2 eee oe fer ¥ 


| die gesamte Feldlinge J) ist dann dureh 


2k 4,3mV 
Dp —_— oy 2a = H i Ktk)-k Oo) 

























teben. Von allen Feldern mit der cleichen Linge J) ist dann (57) das- 





lige, welches den kleinsten Offnungsfehler besitzt. Um H (2), also den 





Modul k durch D auszudriicken, wollen wir zuniichst die Formeln dimensions- 





s schreiben, um von den besonderen Werten der Beschleunigungsspannung V 





} 


d der maximalen Feldstirke Hg unabhingig zu werden. Wir fiiliren 





cu eme neue Liingeneinheit /, em, welche durch 


| I8mV : 
I, = a (60) 
H, 2e 


auf S. 712. 






Diese ist hier anders definiert als 
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definiert ist. (Anschaulich bedeutet sie den J }3-fachen Wert des Radi 


der Kreisbahin, welche ein Elektron der energie eV im homogenen Mav 


feld H, besehreibt .) 





LAK — 











in (62) zu 


l sin? alm — und 1 am 
k 


Man setze 


a DD H 
= . € — A=- 
« l, ( i H, 
und erhilt so 
Cos am 
H { q 3 : ) 
A am — 
und 
0 (ke) 2 (k) +k. 63 


In emer Zeichnung kénnen wir uns nun 
Kurve O(k) = 2 AW (ky) k als Funktion von 
darstellen, indem wir die Werte von Jv fiir jedu 
Wert von k& den Funktionentafeln von Jahnk 
Kinde!) entnehmen (vel. Fig. 5). Aus diese 
zeichnerischen Darstellung kénnen wir dann 
jeder vorgegebenen Feldliinge 0 den dazugehorige: 
Modulwert & entnehmen. Fiir diese Werte de- 
Moduls haben wir dann die Funktionen cos a 


= l hk? sin? am — 
h 


. 
t 


nehmen, die gleichfalls in dem bekannten Tabellenwerk \ 


Jahnke-Emde?) tabuliert vorliegen. 


Wiirde sich ein sehr kleiner Modulwert k ergeben, dann kénnten \ 


I 


It 


») 


- 


» COS alll 


t 


cos — und A am - 1] setzen. Wir erlnelt 


uv y 


oS 


dann nach (62) und (68) 


H = cos—C 


und fir die Brennweite wiirde nach (19) und (64) folgen 


l 


t 


eH Ll 8D 8 
-_J) o@der a = — — & - : (35 
16 mI j 327, 2 


') Jahnke-E mde, Funktionentafeln, 5. 150. Leipzig 1933; im folgen 


zitiert 


als , 


7 


u. 


Ie ** 
4s 


- *) a.a. O. S. 141 ff. 
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oser Zusammenhang zwischen Feldbreite J) und Brennweite f wird his 





einen von Eis sehr wenig abweichenden Faktor auch un allgememen 





lle hbestehen. Um tls ene Vorstellung Zu machen Von der (rrobe Vor oO, 





rlangen wir, es solle die Brennweite das n-fache der Feldbreite betragen 






nod): aus (65) ereibt sich dann 








*).) 
bi | = 
37 


so etwa fiir 7” 10, 0 1.088. Fir den Modul ergibt sich so aus Fie. 5 









or Wert h 0.30. In Fig. 6 haben wir den mit diesem Werte bereclneter 











Tabellenwert: 


| 


il Voll 


heldverlauf dargestellt, wie er sich auf Grund der strengen 





nach wJ.eu Be eraibt. Dieser Kurvenverlauf unterscheidet — sie 






lem des gewOhnlichen Kosinus so wenig. dali sich die Unterscliede ty 


dem verwendeten Mabstab im unserer Zeichnung tiberhaupt micht bemerkbar 





achen wiirden. Wir kénnen also mit geniivender Genauiekeit ti das 


bbrechende Feld mit kleinstem Offnungsfehler und der Brennweits 





schreiben 





H = Hycose>. bb 





thera durel: 
%Ho , 2x I 
16mT / lo 







‘ ceben ist. 






Der Verlauf des magnetischen Feldes § (7,2) in ganzen Raum kann 


if folzende Art bestimmt werden. In dem von Strémen freien Raun 






“abt sich § aus einem skalaren Potential y (r, 2) nach 





~ 


sy grad wy (r, : 






Zeitschrift fiir Physik. Bd, 109. 1s 
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Da es sich um ein rotationssyinmetrisches Feld handelt, das wegen div § 
der Potentialgleichung 
ly = 0 


geniigt, kénnen wir nach emer bekannten Beziehung y (r, 2) aus d 


Potential w (0, 2) y (2) langs der Achse, also aus 


(2) ( H (z) dz 


bestuminen. Es ailt nimlich!’) 


ye 
1 ff ee 
y (rz) = a wi(z+irsing) de. 
So ergibt sich zunichst 
H, . 
YW \<) = — SMW: 
() 
nnd dal 4 
m © wo oe 
y veal = — | SIN (@M2z = lwrsn g) d oA 
‘7 22. 
oder 
rs 27 


Hy 1 mm , ; _ £2 
| SIn@md cos :t@mrsin x) d > y 
yey A 


| cosMm2sintiorsngjds 


i) 0 


Da sin (i@rsinz) eine antisvimmetrische Funktion des Arguments « Ist, 


verschwindet das zweite Integral. Auf Grund der Definition der Bess: 
2 


schen Funktion nullter Ordnung*) 


7 


ee 
J (0) : COs (sll go) d x 
32% 


kénnen wir daher endgiiltig schreiben 


; ; 
y(r,c) = — sin@2zd, (iw). 
(9 


H. Bateman, Differential lquations. London, S. 21¢. Gl. (13). 
*\) Frank-v. Mises, Die Differentialgleichungen der Physik, 1. Bd., 5. 412. 
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sy : magnetische Keld ist dann wegen mi J, durel 
H. H, cosm2d,) (mr), H, H, sina ‘id, (im bs 
veben, wobel lie heiden Bessel-Funktionen Jy, und id, cleichfalls l! 
7. lou. EK. tabuliert sind. Es ist zu beachten, dali in den Gleichungen (66 
id (68) die Grébe Hy ebenfalls in gewissem Sinne als eine Funktion von 
TT 
betrachten ist, die dadurch defimiert ist, da’ sie fiir don den Kon- 
IT 
ranten Wert Ho, fiir |: =. aber den Wert Null annimuint. 
lm em durch seine Potentialflichen y (r, =) Cost vege benes Maunet 
eld expernnentell zu verwirklichen, geht mnan gewdhnlich ganz so vor, 
wie ber der entsprechenden elektrostatischen Aufgabe. Kapselt Nba! 
unlich die Magnetspule mut emer Kisensorte von sehr hoher Permeabilitiit 
so stehen die Inagnetischen Feldlinien fast senkrecht auf der Oberfliche 
des Eisenmantels, oder anders vesaut, die Polsehuhobertliche ist mit grobe 
\nniherung eme Flache konstanter Inagnetischer Spannung yr. 
const. Um also em bestimmtes Feld zu verwirklichen, miibte nur die 
Gestalt der Polschuhe emer Potentialfliche y (1, =) const nachgebildet 
ein. Da jedoch in unserem Falle alle Potentialfliichen die optische Achs 
durchsetzen, ist eme strenge Verwirklichung des berechneten Feldes aut 
esem Wege nicht moglich, denn die Flichen y const mibten, um cd 
m3 Mlektronen den Eintritt zu gestatten, durchbohrt sem, was natiirlich ens 
\hbinderune des Feldverlaufs bedeuten wiirde. Der einzige Weg seheint 
er zu sein, dafi man im elektrolytischen Trog fiir verschiedene Polschiul 
ist, rinen (Elektroden) den axialen Feldverlauf untersucht und dureh stindiges 


\biindern und- Probieren sehheblich zu denjenigen Formen zu gelang 


’ 


rachtet, welche einen axialen Potentialverlauf ergeben, welcher dem 
inschten moghehst nahe kommt. So hiitte man noch den Vorteil, da 
nh stets hur phvsikaliseh realisierbare Moghehkeiten in Betracht hit 
hnn was niitzt es, wenn man noch so genau eme bestimmte Elektroden- 
w. Polsehuhform ausrechnet, wenn diese so kompliziert wird, dali ma 
dann doch nicht experimentell verwirklichen kar 
Was den numerischen Wert fiir die Aberrationszalil 1 des betrachteten 
des hetrifft. so berechnet sich dieser auf Grund von (47) und (15) zu 


A 0.125% + 0177 2 | x 60 


r den Wert x 2) ist somit 9.5 
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Zum SchluB wollen wir noch die Offnungsfehler von einigen ande 
Feldern vergleichen, um zu sehen, wie weit sie sich von dem berechnet 
Idealen™ Feld (88, 89) bzw. (57) unterscheiden. Alle Lingen sollen 
folgenden auf die Brennweite f als Liingeneinheit bezogen werden. | 
Grobe des Offnungsfehlers werde wieder durch die dimensionslose Aber 


tionszahl 


Radius d. Zerstr.-Kreises bez. auf die Bildweite Eins Ar rv, 
dritte Potenz der Lichtstarke Ob “( 


vekennzeichnet, die sich natiirlich als Funktion der Kennzahl x (29) ergel) 
wird. Fir H(z)/Hy als Funktion von z, werde im folgenden A(z) und fir 
deren Ableitung nach z, A(’(2) geschrieben. Mit den Abkiirzungen 

ee 7 
= |X? d:, J, = ( H(’2d: (70) 


) 
a 


J, =(H'dz J. 


kann dann 4 aut Grund von (15) auf folgende, fiir die numerische Reehnuny 
sehr zweckmibige Form gebracht werden: 
J JoJ, 


A= -*x+ x3. (71 
6J,~ © 128 


Diese Formel soll nun fiir einige abbildende Magnetfelder ausgewertet 


werden. 


» 


Ll. Abbrechendes Feld der Gestalt HH (2) l -( ) fiir lz| <a und 
.a 
HX (2) = 0 fiir |2z| >a: 
A = 0,299 x + 0.0222 2% (14,86). 
, 1 ~ . ' ; 
Ll. Abbrechendes Feld der Gestalt HX (:) COS =~ Far 13 <—aund 
g a 
HH (2) 0 fiir (2) >a. Feld nach Gleichung (66) bzw. (57): 


A 0.125 x +- 0.0177 #* (9.58). 


(za)? , 


11. Glockenformiger Feldverlauf nach 2 (2) = e 


A = 0.117 x + 0.0122 x2 (7.22). 
Saar ae) 
IV. Feld des Nreisstromes HX (2) I r ( : 
a 
A 0.109 x + 0.0101 #7 (6,22). 


V. Feldabfall nach ¢ iner E2-Poten: HH | >) e~ = ® oder nachGleichu ng (38 


A = 0,088 x + 0.007 x? (4,76). 





dey 


hel 


IUD: 


Maid 


Maha 
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Diese Formeln diirfen aber micht zu dem Schlusse verleiten, dal die 
rration um so kleiner werde, je kleiner die Kennzahl % ist. Dies ist 
lb unberechtigt, weil die Voraussetzung eines gegeniiber der Brenn- 
ite .kurzen” Feldes bedingt, dali man mit den #-Werten nicht unter 
en bestimimten Minimalwert herabgehen kann. Bezeichnen wir nimlich 


(2/4) die Feldausdehnung lings der Achse, so gilt gréBenordnungsmiabig 


| e i. eHe)) 
- : : H2dz~ - 
f Sol ; 4ml 
ier 
1/ 
mn —- 
DD 


Man sieht daraus, dab z. B. fir f/D) ~- 5 die Grobe x mindestens gleich 20 
vewahlt werden mub. Die sich so fiir einen Wert # — 20 ergebenden Werte 
von A sind fiir die Felder [. bis V. in der Klammer rechts daneben ge- 
schrieben. Aus diesen 4A-Werten erhalt man die Radien 1r der Zerstreuunys- 
krelse In cm, Wenn man sie mit der Bildweite (in cm) und der dritten Potenz 
der Lichtstarke (rz /f)® multipliziert. Man erkennt, dab das Feld (38) bzw. 
ein nach einer /-Potenz abfallendes Feld, den kleinsten Offnungsfehler 
besitzt und dali der Offnungsfehler z. B. des Kreisstromes kleiner ist, als 


fir einen Feldverlauf, welcher der Gaubschen Fehlerkurve entspricht. 


Prag, Physikalisches Institut der Deutschen Technischen Hoclischule. 


1s * 
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|) 
Absolute Wellenlangenbestimmung der Al Ka, »-Li je ' 
nach der Konkavgittermethode. 
Von Folke Tyrén in Upsala. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 11. April 1938.) 
Kine Absoluthbestimmung des Al Jv 2) 9-Dubletts mit Hilfe eines Konkavgit oy. - 
spektrographen bei streifender Inzidenz (Inzidenzwinkel 89°) wird beschrie 
Der Wellenliingenwert ist 8.8397 — 0.0003 A. Damit ergibt sich durch Kor. hi 
bination mit den Ergebnissen der Kristallmessung als Wert der Elektro: on 
ladung € (4.803 0.004)- 107! elst. Einh. 

pl 
Kinleitung. Seitdem Backlin') im Jahre 1928 eine systematisely vi 
Abweichunge zwischen den Wellenlangenwerten in) der) konventione!{er Wi 
Kristallskala der Réntgenspektroskopie und in absolutemn Mahe gefunden di 
hatte, sind neue Messungen nach ihnlchen Methoden ausgefiihrt) worden, cd 
welche alle die Diskrepanz zwischen den Ergebnissen der Kristallmessung D 
und der Gittermessung bestitigen. Bieklin®) selbst fiihrte anschliehend el 
init emer modifizierten und verfeinerten Methode eine genaue und seln “\ 
sorgtiltige Absolutbestimmung der Al Ka, ,-Linie aus, wiihrend spite: d 
die amerikanischen Forscher Bea rden?) sowie Du Mond und Bollman? d 

Priizisionsmessungen eiiger Roéntgenwellenlingen nach einer etwas anderen 
Methode durchfiihrten. Der emzige bisherige Versuch, die Wellenling xt 
durch Relativimessungen zu besthnmen, wurde von Soderman?’) ausgefiihrt, I 
der den Wellenlingenwert von Alia, , durch Vergleich mit) optische 
Linien bestimmte. Er verwendete eme Kombination der gewOhnlichen | 


Plan- und Konkavgitteraufstellung, die auch vom Verfasser®) benutz! 
worden ist. um Wellenléngenmessungen mn ultraweichen Réntgengebict 
zu machen. Diese Kombination ist von Séderman vorgeschlagen worden, 
well nach seiner Ansicht cde vewohniliche hKonkaveittermethode ber einen - 
extremem Werte des Inzidenzwinkels (S99) memals befriedigende Resultat: 
hefern kann. Es sehien mir von erobem Interesse zu sein, die elgentlicli 
Konkavgittermethode sorgfiltigst nachzupriifen, weil diese Methode so viel 
Vorteile gegeniiber anderen bietet. Selbstverstandlich mu man in dieser 


Falle mit diuerster Genauigkeit arbeiten, um iiberhaupt Erfolg zu haben. , 


') E. Backlin, Dissertation Uppsala Univ. Arsskrift, 1928. — *) E. Bai 
lin. ZS. f. Phys. 93. 450, 1935. — *) J. A. Bearden, Phys. Rev. 48, 385, 1935. 
YI.W.M. Du Mond u. V. L. Bollman, Phys. Rev. 50, 524, 1936. —-°) M.S 
derman, Dissertation Nova Acta Reg. Soc. Scient. Upsaliensis. Ser. IV, Vol. /. 
Nr. & (1935). *) BF. Tyreén,. ZS. ft. Phys. 98. 768, 1936 sowie anch Ark. Ma 
Astr. och Fysik Bd. 25 A, Nr. 32, 1937. 
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vorliegenden Ergebnisse zeigen, dafi die Konkavgittermethode fur 
denzwinkel bis mindestens 89° verwendbar ist. 

Earperimentelles, Die Untersuchung ist mit) emem Konkaveitter- 

ktrographen Siegbahnscher Konstruktion ausgefiihrt, die in’ ihren 

ememen Grundziigen mehrmals beschrieben worden ist. [ch verweise 

eine friihere Arbeit’), die die wesentlichen Konstruktionsmerkmale 
des Spektrographen enthalt. Nur kleme Anderungen sind vorgenommen., 

den neuen Zweck des Spektrographen zu erfiillen. Ein neuer Platten- 

ter, der in der Werkstatt des hiesigen Instituts hergestellt nnd vena 
zur doppelten Krimimung des Gitters geschliffen wurde, ist an der Boden- 
platte des Eimsatzes fest angebracht und mit emer Blendenvorrichtung 
versehen, die mit Hilfe eines kleinen Elektromagneten von aufen reguliert 
werden kann. Auerdem ist eine neue Antikathode konstruiert worden, 
die mit emem kleinen FederungskOrper versehen ist, der eine Verschiebung 
des Antikathodenstabes von wenigstens Lem in axialer Richtung gestattet. 
Dadurch wird es moglich, lie tontgenstrahlquelle In den Strahlengany 
enmzufihren oder aus ihm herauszubringen, ohne die Evakuierung ab 
zubrechen. Besondere MaBnahmen wurden auch getroffen, um die Stabilitit 
der Aufstellung véllig zu sichern, was mit Hinsicht auf die schriige Inzidenz 
der Strahlung gegen die Platte von fundamentaler Bedeutung ist. 

Das Glasgitter wurde im Jahre 1987 mit der von Siegbahn kon- 
strmerten Gitterteilmasechine im Institut mit sehr leichtem Druck veritzt. 
ks hat eine geteilte Fliche von 20 * 10 min? und eine Linienzahl von rund 
11500, doh. 576 Striche pro Millimeter. Der WKritmmungshalbmesser ist 
(Tl em. Die ganze Fliche kann ausgenutzt werden, weil die optimale Breite*) 
in Wellenlangenbereich 30 bis 120 A zwischen 20 und 300m varuert. 

Als photographisches Material wurden ausschheblich Schumann- 
Piatten verwendet, die nach Schumanns Originalvorschriften mit genau 

schliffenen Glasplatten hergestellt wurden. Es ist mir gelungen, seln 
ipfindliche Platten herzustellen, die hinreichend feinkérnig  und_ fret 
n storenden Unebenheiten sind. Um das AutlOsungsvermogen des Gitter- 
nz auszunutzen, darf die Spaltbreite nicht grober als Lu sem. Doch hat 
sich vezelgt, dah eine Spalt breite von 2 bis 38 Lh die Forderungen an Aut- 
ungsvermogen und gute Intensitét erfiillt. 

Die Zimmertemperatur wurde wiihrend jeder Aufnahme mdoghielhst 

ustant gehalten: die Schwankungen lagen innerhalb emiger Zelntelgrade. 

') F. Tyrén, ZS. f. Phys. 98, 768, 1936 sowie auch Ark. Mat.. Astr. och 


ik Bd. P5 A. Nr. BZ. 1937. - 2) B. Edlén. Dissertation Nova Acta Ree. 
. Scient. Upsaliensis, Ser. IV, Vol. 9. Nr. 6 S54). 
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Das Antikathodemmaterial war reines Aluminiuimmetall, das fir - 
Aufnahme erneuert wurde. Dadurch war eme rein metallische Obert]: 
vesichert, was deshalb wichtig war, weil man besonders bei leichten 
menten Verschiebungen der Spektrallinien nichtleitender Verbindun: 


z. B. der Oxvden, gegen die Linien des reinen Elements gefunden 


Ergebnisse. Als optische Bezugslinien dienten die Funkenspeks 
der Elemente Be, B,C und O')*). Sie wurden photographiert, nachdem 
Rontgenautnahme beendet war. Um aber zu kontrollieren, dal wil 
der mehrstindigen Rontgenaufnahme keme Stérunge vorgekommen wor, 
wurde auch vorher eine kurzdauernde Funkenaufnahine gemacht. Aut d 
Weise treten auch die starksten Linien mit maiger Intensitat hery or, 
Die Limien gehéren zu den héchsten Tonisationsstufen der genannten | 
mente und sind als Bezugssystem sehr geeignet. Die Wellenlingenwert 
der Lyman-Linien sind theoretisch berechnet!). Die Linien haben 
sanz svmmetrische Struktur, sind aber im allgememen etwas breiter als 
die He T-tihnlichen Linien. Tabelle 1) gibt) eine Zusamimenstellune dea 


optischen Limen, die als Bezugslinien dienten. 


Tabelle 1. Optische Referenzlinien im Gebiete 20 bis 100 A, 














4AinA Spektrum AinA Spektrum ZinA «Spektrum AinA Spektrum 
21,602 O VII 33,754 CVI 00,435 BIV 79.925 Be lV 
26,356 CVI 34.973 CV 52,679 BIV 84,758 ~=Be III 
26,988 Cc Vi 38,869 BY 49318 Be IV 88.314 Be III 
28,464 CVI 40,270 CV 60.313 BIV 99,688 OVI») 
32,754 CV 40,995 BY 60,741 Be LV 100,254 ~~ Be ITI 
33,426 CV 48,585 BV 64,063 Be IV 104.813 OVI") 


Die Wellenlangen sind nach emer quadratischen Forme] berechuet 
und dann mit Hilfe emer WKorrektionskurve korrigiert. Im allgemeiien 
haben diese WKorrektionskurven emen flachen und regelmabigen Verlaut 
und zeigen keine scharfen Krimmmungen. Die Korrektion ist selten grober 
als 0,02 A und kann in den meisten Fallen mit einer Genauigkeit von 0,002 A 
bestimint werden. 

Tabelle2) gibt) eine Zusammenstellung der einzelnen Medbresultate, 
denen in Fig. 1 eme leicht iibersichtliche Form gegeben ist. 

Aus experimentellen Griinden = sind) den Ordnungen  verscliede! 


Gewichte zuerteilt. Diese Gewichte lassen sich micht aus rem. theo! 


') B. Edlén, Dissertation Nova Acta Reg. Soc. Scient. Upsaliensis, Ser. | 
Vol. 9, Nr. 6 (1984). — #) H. Robinson, Phys. Rev. 51, 14, 1937. 
*) B. kdlén, unpubliziert. 
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Tabelle 2.) 2 in A. 
Ordnung 
itte 
III 1\ \ VI VII Vill IX \ \1 Xl1l NII 
24 8.3393 8.3395 83400 8.3395 8.3399 8.3395 8.3394 8.3307 
H WV) NW) 47 93 4 4? 99 8.3396 8.3596 &3509 
127 MW) Hs 97 {4 WD I 9 (2 YS 92 
25 Hie) Ot 02 N7 Ys 4 on ()? Gs 
e+ Qh ne) hs) SY Qyy Qi) 1 47 WR 
30 Gs i) OW) 4 Qs 47 (2 
i3] A a) GS O83 aT Qy GS 3 iW) 
133 47 43 GS “7 Wy GS 


VMittel 8.3394 8.3396 8.3399 8.3400 8.3394 8.3397 8.3395 8.3400 8. 


q I 2 i) o 3 i) 


) 
> 


| i) 


BOO 8. 


SHS SSS506 


tischen Uberlegungen berechnen, sondern werden von solehen Groben be- 














Jtimmt, wie die Ordnungszahl des Spektrums, die Unsicherheit in der 
Korrektionskurve, die  Genauigkeit — der 7 
\ellenlingenwerte der optischen Limen, «die S388 § 2 S.. 
den Wellenlingenwert der betreffenden Ord- ee ee 
nung bestimmen, und auberdem die Linien- “ ; | 
untensitit. Die in Tabelle 2 eimgetragenen gel . oo. boos. 
Zahlen sind auf diese Weise berechnet. Der ; 
\littelwert, der mit Hilfe dieses oder emes iihn-  / o|% 3 
lichen Systems von Gewichten berechnet wird, ~ _ 4 ost 
stimmnt mit dem arithmetischen Mittel nahezu ' 
vOllig tiberein. Wir bekommen so als end- hes «8 «¢ + 
viltigen Wert der Wellenlinge von Al Aa, ,: 4. 
VM 8 18% 
2 — 8.8397 | 0.0008 A. 
iv * « & +? 
wo 0.00038 A der durchschnitthehe Fehler ist, 
der auch Fehler im = optischen Bezugssystem = 4 , Seees 
emschheSt. Innerhalb dieser Grenzen legen 50 
. y o¢ eo 
der registrierten 68 Werte. 
Mit Hilfe des W ellenlangenwertes elner W 0/3 
der konventionellen Kristallskala sehr 
enau ermittelten Spektrallinie ist) man, “| ° " 
i@ bekannt, imstande, gewisse fundamentale 
Fig. 1. Graphische Darstellung 


iwsikalische  Konstanten zu berechnen. 


se Tatsachen sind elgehend in der 


der Mebergebnisse 
schiedenen Ordnungen. 


in den ver- 


riginalarbeit Bicklins erdrtert worden, so da! ich Inerauf meht naher 


nzugehen brauche. Der Wellenlingenwert 


des 


unzerlegten 


Dubletts 
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nach Haglund!) 8322.90 0.20 X\-k. Diese Zahl mus durch eime 
rrektur von — 0,136°/4) an den experimentell bestimmten Atomebenen- 
stand von Kalkspat angeschlossen werden, wobei sich 2) = $821,77 X-E. 
abt. Wir bekommen als Wert der Gitterkonstante von Kalkspat 


d 8.0856 — 0.0001 A. 


bel Berechnung der Elektronenladung gehen wir von der bekannten Forme | 


; () 
@ == 2 0 p(B) V 


aus, und beriicksichtigen auch die neuen Messungen von o und @ (f), die 


on Bearden sowie Du Mond und Bollman?®) ausgefiihrt worden sind. Mit 


0 2.7108 — 0.0004 & em?, 
p (p) 1.0960 — 0.0005, 
Q= 2.8927 - 0.0002 elt. Kink. Gr.-Ekv. 
und 
M 100.078 0.005 
erhalten wir: 
Avogadros Konstante N (6.022 —- 0.005) + 10°" Mol-!, 


Mlektronenladunyg ( (4.803 — 0.004) + 107 elst. Eimh. 
Fehler 


Die Fehlergrenzen dieser beiden Konstanten enthalten die 
aller GréBen, die gemaih der obigen Gleichung die Elektronenladung be- 


stimmen, Die Gittermessungen und die Kristallmessungen haben nur ein 


Viertel der obigen Fehlergrenzen. 
Diese Untersuchung, die Mitte vorigen Jahres ino Angriff genommen 
wurde, war besonders dadurch ermoéglicht, daJi Herr Prof. Manne Sieg- 
thn ei ausgezeichnetes Gitter zu memer Verfiigung vestellt hat. Fur 
liese Liebenswiirdigkeit sowie fiir sem Interesse an memer Arbeit moclite 
ch meinen ehrerbietigen Dank aussprechen. Auch dem jetzigen Prifekten 
des mesigen Instituts, Herrn Prof. Axel EK. Lindh, bin ich fiir das freund- 
che Entgegenkommen, mut dem er die nétigen Hilfsmittel zur Verfiigune 


estellt hat, Dank schuldig. 
Upsala, Physikalisches Institut der Universitit, im Miirz 1988, 


') Ph. Haglund, ZS. f. Phys. 94, 369, 1935. *) R. T. Birge, Rev. 
lod. Phys. 1, 1, 1929; J. A. Bearden,4.c.; JLW.M. Du Mond u. V.L, 


iIiman. le. 








Die Drehkristallmethode als Prazisionsverfahren 
und deren Vergleich mit der Pulvermethode. 


Von M. Straumanis und A. Tevins in Riga. 


(Unter Mitarbeit von K. Karlsons.) 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 12. Mai 1938.) 


Das Prizisionsverfaliren zur Bestimmung von Gitterkonstanten nach der Methods 
der Verfasser libt sich sehr gut auch auf die Drehkristallmethode ausdehnen. 
Um festzustellen, wie weit die Gitterkonstanten, nach dem Pulver- und Drel:- 
kristallverfahren ermittelt, mitemander iibereinstimmen, wurde die entsprechen le ( 
Untersuchung am Steinsalz durchgefiihrt. Die Aufnahmen erfolgten im Thertmi- 
staten. Die Gitterkonstante des Steinsalzpulvers ergab sich dabei zu 5.62747 
0.00003 A und die der Einkristalle zu 5.62735 + 0,00002 A bei 18° (, 
Der Unterschied von 0.00012 A laBt sich durch Linienverschiebung li 
infolge Absorption der Einkristalle und durch das unvermeidliche Glithen ces 
Pulvers erkliren. Alle fiinf Steinsalzkristalle aus verschiedenen Lagerstiitten 
lieferten dieselbe Gitterkonstante. — Messungsreihen mit einem Kristillchen einer 
komplizierten Verbindung, dem tetragonalen Co|Hg (CNS),}, zeigten, daB auch 
hier die beiden Konstanten sich sehr gut reproduzieren lassen, die Konstanten 
verschiedener Kristillchen sich aber voneinander bis zu 0,008 A unterscheiden. 


Kin jedes Kristillchen einer komplizierten Verbindung besitzt somit seine eigene 
Giitterkonstante. Pulver- und Drehkristallaufnahmen liefern deshalb nur dann y 


exakt dieselben Resultate, wenn die chemische Zusammensetzung des Pulvers 


ee age — “ aS Sein \ 

und die der Kristillchen vollstiindig die gleiche ist. Fiir das Co{Hg (CNS), 
wurden folgende Konstanten erhalten: | 
Ge 11.08944 11.097 56 A, Cy, —= 4.36465 4.36524 A, dl 
% 10.85* 107° und « + 149.3 10-8, : 


Schwenkaufnahmen eignen sich zu Prazisionszwecken nicht. Ein Korngrében- 
effekt konnte nicht festgestellt werden. 


Kinleitung. Die Drehkristallmethode kam zur Strukturbestimmune 
fast zur gleichen Zeit in Gebrauch wie die Pulvermethode, wenn aucl: 
schon im Jahre 1918 de Broglie zur Erforschung der Roéntgenstrahlen 
Drehkristallaufnahmen herstellte'). © Diese Methode wurde dank der 
Bemiihungen von Wagner?), Seemann), Polanyi4), Schiebold 


Bernal ®) u.a. weiter entwickelt. 


') M. de Broglie, C. R. 157, 924, 1913; 158, 177, 1914. — *) EK. Wagne 
Ann. d. Phys. 46, 874, 1915. — *) H. Seemann, Phys. ZS. 20, 55, 169, 1919. 
') M. Polanyi, Naturwissensch. 9, 85, 337, 1921; M. Polanyi u. K. Weisse! 
berg, ZS. f. Phys. 9, 123. 1922: 10, 44, 1923. — 5) E. Schiebold, ebenda 9 
180, 1922; ZS. f. Krist. 57, 579, 1922; Fortschr. Mineral. 11, 113, 1927. — *) J. | 
Bernal, Proce. Roy. Soc. London (A) 113. 117, 1926. 
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Sie besitzt, 1m Vergleich zur Pulvermethode, einige wesentliche Vor- 

_ die aber so bekannt sind, dal es sich eriibrigt, diese hier zu wieder- 

el. kis sel aber daraut hingewlesen, dal. viele Stolfe, hesonders mit 

jen Gitterkonstanten, in Pulverform sehr viele und verwaschene Linien 

tolae Uberlagerung) liefern. Undeutliche Linien erhalt man auch mit 
rbindungen, die aus irgendwelchen Grimden nach dem Pulverisieren 

‘it erlitzt werden diirfen. In diesen Fallen ist eine genaue Bestimmung 

oy Gitterkonstanten nach der Pulvermethode ausgveschlossen : es koénnen 

ber sehr gut einzelne Nristdllchen zu Drehkristallaufnahmen verwandt 

cies werden. Hier kénnen die Aufnahmen iit mininalsten Mengen des frag- 
chen Stoffes durchgefiiirt werden, die Diagramme sind viel klarer, die 
Grundsehwarzung veringer, da die Fluoreszenz sich weniger bemerkbar 
_ acht. Die Interferenzen héchster Ordnungen einzelner Kristillchen sind 
uch in den Fillen noch deutlich erkennbar, wo Pulverpriiparate schon 


ingest verschwommene. unvermebbare Linien liefern. Dabei ist die Indi- 


iw 
on gerung von Drehkristalldiagrammen viel eimfacher. 
el 
ler Dieser sroben Vorziige ungeachtet wurde die Drehkristallmethode 
ch his in die letzte Zeit binein nicht zu Prazisionsmessungen von Gitter- 
"9 koustanten benutzt. Die Genauigkeitsangaben erstreckten sich hodchstens 
he mis aut einige Kinheiten in der dritten Dezimale. Die Identititsperioden 
-_ wurden zwar nach dieser Methode bestimmt, fiir die Feststellung des genauen 
¥ \VWertes fielen aber nur Pulveraufnahmen ins Gewicht. Bis jetzt hatte das 
uch seine Begriindung: Die grébte Mehrzahl der genauen Pulvermethoden 
irbeitet néiimlich mit Eichsubstanzen; nun ist es zwar modglich, auch diese 
Substanzen bei Drehkristallaufnahmen anzuwenden, doch stObt man lier 
Ne auf grobe Sehwierigkeiten. An Methoden, die auch ohne diese Substanzen 
senaue Resultate liefern wiirden, fehlte es aber bis jetzt. Das Verfahren 
er Verfasser erlaubt nun, ohne jegliche Eichsubstanzen die héchste Ge- 
. iuigkeit zu erreichen!). Es wurde deshalb sofort versucht, das Verfahren 
: uf die Drehkristallmethode anzuwenden. Der Erfolg war ein aussichts- 
, reicher, wie das manche Untersuchungen zeigten?). Der Beweis, wie weit 


Gitterkonstanten, aus Pulver- und Drehkristallaufnalbmen berechnet, 
itennander tibereimstunmen, fehlte aber noch tomer. Er soll in’ vor- 


sender Untersuchung geliefert werden. 


') M.Straumanis u. A. Ievins, Priizisionsaufnahmen nach dem Ver- 
ren von Debye und Scherrer II, ZS. f. Phys. 98, 461, 1936; A. Tevins u. 
Straumanis, ZS. f. Krist. 94, 40; 95, 451, 1936; besonders aber ZS. phys. 
m. B. 33, 265; 34, 402, 1936. - 2) M.Straumanis u. E. Ence, ZS. 
norg. Chem. 228, 334, 1936; M.Straumanis, ebenda 233, 201, 1937. 
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Als der experimentelle Teil der Arbeit) abgeschlossen war, ers: 
eime Abhandlung von Buerger!), in der die Anwendung eines umgeiind, 
Weibenberg-Goniometers zur Prizisionsbestimmung von Gitterkonsta 
einzelner Kristillehen beschrieben wird. Hierbei werden die Interfere: 
mit groben Glanzwinkeln ausgenutzt und zur Fehlerdimination die Met}: 
von Bradley und Jay?) oder Cohen?) hinzugezogen. Der ersteren 
der Vorzug gegeben. Es wird dabei behauptet. leider ohne beige, 
Messungsreihen, dai sich die Gitterkonstanten bis ungefihr auf ei: 
Kinheiten der fiinften Dezimale bestimmen lieben. Diese hohe Priizi- 
erscheint uns schon aus dem Grunde zweifelhaft, weil ohne Thermost; 
gearbeitet wird, denn Temperaturiinderungen von 19°C beeinflussen sc! 
die vierte Dezimale. Auberdem sind die obigen Korrektionsmethod 


besonders die Cohensche, durchaus nicht so zuverlissic?). 


Die Drehkristallmethode als Prézisionsrerfahren. Rotiert der Krist 
um eme bestiminte, medrigindizierte Achse, so kénnen bet orthogonal 
Svstemen aus emer Aufnahme zwei Konstanten gefunden werden: 
Identititsperiode in der Richtung der Drehachse aus dem Abstande 
Schichtlinien und die Gitterkonstante in senkrechter Richtung licr, 
nach der Ausmessung und Indizierung der Aquatorschichtlinie. Walhre 
der erste Wert nur em ungenauer ist, wegen des klemen Winkels # und ¢ 
betriichtlichen Breite der Sehichtlimen, so lit sich der zweite bei 
wendung der héchsten Ordnungen und bei geniigender Schirfe der Lins 
mit hoher Genauigkeit bestimmen. Alle Voraussetzungen zum Erreic! 
der héchsten Prizision sind ganz dieselben, wie 1m Falle des Pulververfahy 
der Verfasser®). Hierzu sind notig: !. ein moelichst dimner Kristal. 
die Absorption auf ein Minimum herabzudriicken: 2. die héchstméglic! 
Interferenzen; 8. ein Goniometerkopf zum Zentrieren des Kristalls, \o 
richtungen, die sich zu iiberzeugen erlaubten, ob der Kristal! auch wirk! 
im Zentrum der Kamera sitzt und #. die neue Eimfiihrungsart des Filine- 
in die Kamera. Die Enden des Filmes miissen niimlich einen Winkel von 0 
zum Primiirstrahl bilden, um imstande zu sein, aus dem Film selbst ¢ 
effektiven Filmdurehmesser zu berechnen. Nach dem Aussehen des Film 
mit zwei DurchstoBstellen des Primiirstrahles ist das Verfahren von Ha 


und Mark als .asymmetrisches” bezeichnet worden®). Diese Benen 


1) M. J. Buerger, ZS. f. Krist. 97, 433, 1937. — *) A. J. Bradle: 
|e H. Jay, Proc. Phys. Soc. 44, 563, 1932. -— 3) M. U. Cohen, Rev. Sci 
Inst. 6, 68, 1935. — #4) A. Tevins u. M.Straumanis, ZS. f. Krist. 94. 
95, 451, 1936. — ) Sieheo FuBnote 1, 8S. 72% — §®) F. Halla u. H. Ma 
Roéntgenographische Untersuchung von Kristallen, S. 177, 1937. 


EO 
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\Methode soll beibehalten werden. Abweichend vom Pulververfaliren 
ier nur der dime Kristall und der Goniometerkopf zu dessen Zen- 
rung. 
\us einer groberen Menge von Kristallen werden unter einem Prii- 
rationsmiktoskop lie ceelgnetsten herausgesucht. Die besten sind etwa 
bis 0.2 mm dicke Kristallnadeln mit eimem Querschnitt, wo alle (gleich- 
migen) Flichen nach Moéglichkeit gleich weit vom Zentrum des Kristalls 
tfernt sind. Bei starkerer Vergroberung wird dann weiter untersucht, 
dic ausgelesenen Kristalle nicht irgendwelehe Auswiichse besitzen, denn 
iv die Aufnahmen sind modglichst fehlerfreie Exemplare zu benutzen. Sind 


Priiparat keine dimen nadelartigen Kristalle vorhanden und konnen 


s«olche nicht hergestellt werden, so miissen bei den Aufnahmen zwei Un- 


enauigkeiten in Betracht gezogen werden: Die Linienverschiebung infolge 


\bsorption und die Aufspaltung des Aquators, wegen Justierungsschwierig- 


elten kurzer und schlecht reflektierender Kristalle, Bel solehen Kristallen 


tritt miecht nur eine erhebliche Absorptionsverschiebung auf, sondern die 


' 


Interferenzpunkte sind auch breit, was am deutlichsten bei den hohen 


rdnungen zu sehen ist. Doppelinterferenzen von beiden Seiten des Kri- 


stalls stammend, kOnnen dabei olt he) klemen Glanzwinkeln festgestellt 


werden, 


Die geeignetsten Kristalle werden dann an diimne Stabchen aus 
ndemann-Glas mit Schellack (alkoholsche Lésung) angeklebt. Man 
estreicht das Ende des Staibehens mit etwas Lack und beriithrt damit 
n Ende des Kristillehens: Es sitzt sofort am Stiibehen. Der Kristall 
un weiter mit Hilfe einer Nadel leicht ausgerichtet werden und wird 


lann zum Trocknen in vertikaler Stellung in die Nahe einer brennenden 


Lalnpe vebracht. Das Trocknen dauert etwa eime Stunde. 


Das Glasstabcehen wird weiter im Goniometerkopf, versehen mit Bogen- 
‘hhitten- und Parallelverschiebung, befestigt!), um das am = Stiaibchen 
tvende Kristillchen justieren und zentrieren zu kOnnen. Diese Operationen 
iden gewéhnlich in einem besonderen Gestell unter einem Reflektometer 
cr Mikroskop sorgfaltig durchgefiihrt*). Bei nadelartigen Kristallen bereitet 
< kere Schwiertgkeiten, diese werden aber erheblich, wenn der Kristal! 


rz ist. oder wenn andere Richtungen in die Drehachse emgestellt werden 


') Z. B. der Konstruktion von Seemann, Freiburg i. Br... Fuess, Berlin, 
e,. Heidelberg. *) M. Straumanis u. O. Mellis, ZS. f. Phys. 94, 185, 
1, 1935. Die Verwendung von weichen gebogenen Drihten statt des 
niometerkopfes ist auberst zeitraubend und fiihrt in vorliegendem Falle 
zum Ziel, weil die Justierung eie sehr gute sein mul, 
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miissen. Ob die Justierung gelungen ist, kann nur aus der Aufnahm 


folgert werden: Der Aquator darf nicht aufgespalten sein und die bh, 


Interferenzen miissen senkrecht zur Aquatorlinie liegen. In der Ka) 
muh deshalb der nadelartige Kristall entweder durch den ganzen ( i. 
sechnitt der Rundblende (~ 0.8 mm) gehen, oder er mub, wenn er ki 


ist, vom Roéntgenstrahl von allen Seiten umspilt werden. 


Die Exposition mui so lange dauern, bis die letzten Interfere: 
ganz deutlich auch unter dem Komparator zu erkennen sind. Die 


nahmen selbst erfolgen in Thermostaten bei konstanter Temperatur. 


Trotz peinlichster Eimhaltung aller mer genannten Bedingungen 
Vorsichtsmabregeln sind die héchsten Interferenzen bei Drehkrist,| 
aufnahimen in vielen Fallen doch unscharfer als die Linien von Pulye 


(wohl mit kleinen Gitterkonstanten). Prozentuell ist die Genauigkeit « 


nicht geringer, denn das erstere Verfahren kommt zur Prazisionsbestimmiy, 


von Gitterkonstanten nur dann in Betracht. wenn das letztere versaet 


nimlich bei groben nicht kubischen Elementarzellen. 


Die Gitterkonstante des Steinsalzes nach der Pulver- und der Drehkristu 
methode. Da die Drehkristallmethode bisher fiir Prisionsmessmigen nicl! 
gebraucht worden ist, so steht die Frage, ob Pulver- und Einkristallaufna lin 
dieselben Gitterkonstanten liefern, noch trimmer offen. Die Frage ist 
von Bedeutung, denn es sind wiederholt Meimungen ausgesprochen word 
(siehe weiter unten), dali die Gitterkonstante in gewissen Grenzen von 
Grobe der Kristallite abhingig sei!). Es ist aber gar nicht so leicht, Iner 
experimentellem Weve ele Entscheidung herbeizufiihren, denn bei de 
Auswahl der entsprechenden Stoffe miissen vier Bedingungen erfiillt sou 
1. Der Stoff muh in feimen Kristallnadeln, um héchste Prazision zu 
reichen, zuginglich sem, 2. darf das aus den Kristallen hergestellte Pu 
sich beim Erhitzen (zur Entfernung der inneren Spannungen), weder 2 
setzen noch anderswie veriindern:; 3. miissen auf dem Aquator der Dre! 
kristallaufnahmen bei groben Glanzwinkeln (~ 86°) scharfe Interferen7 
vorhanden sein und 4. ist ein linienarmer Stoff witnschenswert (also e! 
kubischer, mit micht zu vrober Gitterkonstante), damit ber den Pulver 
aufnahmen die letzten Linien scharf ausfielen, ohne aufemander zu fal 

Nach eimigem Suchen und Rechnen wiihlten wir als giinstigsten S10! 
das Steinsalz, denn es liefert auf dem Aquator bei ~ 80° die Interferenz 6! 


Zur Ausschaltung aller Zufilligkeiten wurde zur Untersuchung Steim> 


') L. Vegard, ZS. f. Krist. 67, 250, 1928. 
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fimf Lagerstitten gewihlt, von jeder Sorte mehrere Drehkristall- 

arate hergestellt und die gefundenen Konstanten mit den aus Pulver- 

ahmen erhaltenen verglichen. Das Pulver wurde aus demselben Stein- 

_ das zur Darstellung der entsprechenden Einkristallpriiparate diente, 

reitet. Das gebrauchte Salz war vollstindig durchsichtig, ohne jegliche 
ischliisse. 

Obgleich das Steinsalz gut spaltbar ist, so waren die hergestellten 
diannen Kristallnadeln doch nicht brauchbar, da infolge innerer Spannungen 

letzten Interferenzstreifen stark verbreitert ausfielen!). Die Einkristall- 
priparate wurden deshalb auf folgende Weise hergestellt : Von eimem gréberen 
Steisalzkristall wurde ein Stabchen, etwa 5 > 5 & 20 min grob abgespalten. 
Dieses lieB sich in Wasser bis fast auf den nétigen Durchimesser ziemlich 

cht ablésen. Um die Kristallmadeln noch feimer zu erhalten, wurden 
diese in nahezu konzentrierte Kochsalzlésung gebracht. Hier erfolgt die 
\bitzang viel langsamer und zuletzt gewinnt man etwa 0.20 bis 0.25 mm 
dicke und einige mm lange, runde Kristallstibehen. Wird die Ablésung 
nur in reinem Wasser vorgenommen, so brechen die Nadeln wiihrend det 
Behandlung leicht vom dickeren knde, an dem das Stabchen cehalten wird, 
ab. Die Praparate wurden zuletzt mit Alkohol gewaschen und getrocknet. 
Die Zentrierung bereitete keine wesentlichen Schwierigkeiten. 

Die Messungsergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Zu 
den Berechnungen wurden nur die zwei letzten Interferenzlinien 640 a, 
ind &» benutzt. Der Winkel @ ist der Ergiinzungswinkel zu # und ist 
er in der zentesimalen Winkelteilung (2 7 100") angegeben. Um zu 
der gewOhnlichen itiberzugehen (2 a = 860°), ist von den Winkelwerten 
der zehnte Teil abgzuziehen, 2. Be @y4oc, 11.140", auf die gewoéhnlich 
11,140 — 1,114 = 10,026°. Jeder m-Wert 


wurde ferner von zwei Beobachtern, durch mehrfaches Ausmessen eine 


beilung umgerechnet ist Pogo «, 
den Linie, als Mittelwert hingeschrieben. Beide Messungsreihen sind 
den Tabellen untereinander angefiihrt. 

Alle Aufnahmen wurden bei einer Temperatur von etwa 26,5°C an- 
stellt. Zur Reduktion der Konstanten auf 25 und 18°C diente der Aus- 
inungskoeffizient 40,5 - 10-8, Auf Brechung sind die Zahlen der Tabelle 1 
cht korrigiert. 

Zur besseren Ubersicht sind in der Labelle 2, 8. 787, die erhaltenen 

nstanten, die Unterschiede mit den Pulveraufnalmen und die end- 


tigen Mittelwerte angefiihrt. 


') Beim Erhitzen platzten die Nadeln in zu kurze Stiicke. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 109. 49 
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Tabelle 1. Die 
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Gitterkonstanten 
statten) und des Steinsalzpulvers. 


des 


Steinsalzes 
Cu-Strahlung'). 


(aus 


fiinf Lac 


Expositionszeiten: 2 bis 3 Stunden fiir die Drehkristall- und 8 fiir die Pul 
aufnahmen. 





Steinsalz aus Wieliczka. 


ay £0 
835 26,40 
837 26,34 
839 26,35 
845 26,32 
847 26,29 
848 26,37 


Steinsalz aus Wieliczka. 


f 


640 (“y 








ay 


Mittelw: 





640 «9 «| 


(le 


? 


Drehkristallaufnahmen. 


11,140 10,201 5,629 14 
11,136 10,205 5,629 09 
11,143 10,203 5,629 19 
11,142 10,206 5,629 17 
11,142 10,208 5,629 18 
11,143 10,209 5,629 19 
11,150 10,204 5,629 30 
11,151 10,203 5,629 32 
11,152 10,207 5,629 34 
11,152 10,205 5,629 34 
11,154 10,215 5,629 35 
11,150 10,219 5,629 30 


11,151 10,224 5,629 33 
11,152 10,228 5,629 34 
11,157 10,221 5,629 41 
11,159 10,221 5,629 45 
11,152 10,211 5,629 34 
11,151 10,211 5,629 34 


5,629 09 
5,629 15 
5,629 12 
5,629 16 
5,629 19 
5,629 20 
5,629 14 
5,629 12 
5,629 17 
5,629 15 
5,629 30 
5,629 35 


Pulveraufnahmen. 


5,629 43 
5,629 45 
5,629 39 
5,629 39 
5,629 24 
5,629 24 


ae25 


5,628 8) 
5,628 &- 
5,628 85 
5,628 {2 
5,628 05 


5,629 0] 


5,628 %) 


5,629 05 
5,629 06 


5,628 95 





5,629 O02 


Steinsalz aus Brjanzewka. Drehkristallaufnahmen. 


Steinsalz aus Brjanzewka. 


Steinsalz aus Posen. 


873 26,55 
874 26,54 
S79 26.50 
870 26,25 
878 26,40 
882 26,51 
893 26,44 
887 26,52 
863 26,40 
867 26,37 

1) Cu sa, 

- 1,936012; 


11,145 10,206 5,629 21 
11,144 10,203 5,629 20 
11,147 10,209 5,629 26 
11,141 10,209 5,629 16 


11,156 10,223 5,629 40 
11,159 10,223 5,629 44 
11,155 10,220 5,629 39 
11,150 10,214 5,629 31 
11,144 10,214 5,629 20 
11,143 10,208 5,629 19 


5,629 16 
5,629 13 
5,629 20 
5,629 20 


Pulverauftnahmen. 


5,629 41 
5,629 41 
5,629 38 
5,629 29 
5,629 29 
5,629 19 


Drehkristallaufnahmen. 


11,150 10,206 5,629 30 
11,147 10,211 5,629 26 
11,148 10,210 5,629 27 


1,537395, Cu Aa, 
Ni Aa, 


5,629 16 
5,629 24 
5,629 21 


5,628 80 


5,628 89 


5,628 89 


5,629 08 
5,629 02 
5,628.87 
5,628 99 
5,628 91 


5,628 93 


5,628 92 


1.65450, Ni Aa, : 


1.541232; Fe Aa, 
1,65835 A. 


1,932076, Fe 


l- 
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im 


SUH 


S94 


. 
Sob 


SF 


Si] 


sit) 


SHO 


Si? 


SHS 


SS] 


SO) 


640 « 


640 (“9 


Steinsalz aus Posen. 


2649 11,154 
11,145 
11,161 
11,158 
11,149 
11,152 


P6AY 


26,45 


10,221 
10 >) 


10,233 
10,238 


10.209 
10,215 


Steinsalz aus Stabfurt. 


26,40 11,148 


11,147 


26,36 11,149 
11.146 
26,23 11,148 


11,146 
11,142 
11,148 


26.20 


Steinsalz aus Stabfurt. 


11,163 
11,155 
L1,158 
11,159 
11,148 
11,147 
26,50 11,153 


11,150 


10,204 
10,203 
10,215 
10.217 
10.209 
10,205 
10,209 
10,214 


10,2158 
10,219 
10,235 
10,238 
10,221 
10,216 
10,230 
10,225 


Steinsalz aus Hodschent. 


26,23 11,144 
11,145 
11,143 
11,146 
11,14] 
11,145 


96.93 


26,30 


Steimsalz aus Hodschent. 


11,148 
11,150 
26,52 11,152 
11,154 
11,143 
11,146 


26,50 


POHAG 


10,212 
10,208 
10,197 
10,203 
10,201 
LO,206 


10,212 
10,208 
10,222 
10,226 
10.210 


10,212 


Pulveraufnahmen. 


5,629 38 
5,629 27 
5.629 46 
5,629 43 
5,629 29 
5,629 34 


Drehkristallaufnahmen. 


5.629 27 
5.629 26 
5.629 30 
5.629 P4 
5,620 27 
5,629 24 
5,629 18 


5,629 27 


) 


5.629 50 
5.629 43 
5,629 43 
5.629 45 
5,629 27 
5.629 26 
5.629 35 


5.629 5O 


Drehkristallaufnahmen. 


5.629 20 
5,629 ?1 
5,629 19 
5,629 24 
5.629 15 


5,629 21 


5,629 27 
5,629 30 
5,629 34 
5.629 36 
5.629 19 
5,629 24 


5,629 39 
5,629 40 
5.629 55 
5,629 61 
5,629 21 


5,629 30 


5.629 14 
5,629 13 
9,629 30 
5,629 32 
5.629 20 
5,629 15 
5,629 21 


5,629 29 


ulveraufnahmen. 


5.629 59 
5.629 60 
5.629 57 
D629 61 
5.629 39 
5.629 : 
5.629 30 
5.629 44 


an 
-—_— 


5.629 26 
5.629 15 
5.629 05 
5,629 12 
5.629 09 
5.629 16 


Pulveraufnahmen. 


5.629 25 
5.620 19 
5.629 40 
5.629 45 
5,629 21 


5.629 26 


Mittel wert 


lo 


2. 


5,629 03 
5.629 18 


5.028 95 


5.629 05 


5,628 89 


5.628 98 


5.629 24 
5.629 17 
5.629 0] 


5.629 06 


5.629 12 


D.628 93 
D.628 88 


5.628 86 


5.028 89 


5,629 O04 
5.628 90 
5.628 95 


19* 
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M. Straumanis und A, Ievins, 


Vergleicht man zuniichst den jetzt bestimmten Mittelwert fiir 


Steinsalz ayg = 


ist ein Unterschied von 0.00021 A vorhanden. 


Unstimmigkeit festzustellen, wurden die alten Filme nochmals vermess: 


5.62747 mit dem von uns friiher erhaltenen 5,62768!). 


Um die Ursache div 


Es wurde dabei eine Zahl, die dem jetzigen Wert 5,62747 sehr nahe ste! 


gefunden. Damals ist also leider ein geringer systematischer Fehler bei di. 


Vermessung der Filme zugelassen worden, denn das ganze Mebverfaln 


war weniger vollkommen als jetzt. Aufnahmen mit reinstem NaCl (,,[Xa! 


baum) wurden deshalb nochmals durchgefiihrt und auch hierbei wurd 


eine etwas geringere Konstante a), = 


5,627 87!) festvestellt. 


- 5,62712°) gegeniiber der frither 


Die beiden in dieser Arbeit angegebenen Werte fiirs Steinsalz wid 


firs reinste NaCl halten wir gegenwirtig fiir die richtigsten nach unser: 


Methode bestimmten. 


Wendet man sich jetzt zu den Tabellen, so ist zu sehen, dab die Mittel- 


werte der Gitterkonstanten, 


nach 


der Drehkristallmethode 


erhalten, 


untereinander gut iibereinstimmen. Diese Methode liefert also mit et) 


0.2mm dicken NKristallen sehr genau reproduzierbare Werte. 


') M.Straumanis u. A. Ievins, ZS. f. Phys. 102, 353, 1936. 


*) Die entsprechenden Zahlen sind folgende 


Strahlung). 


(NaCl ,,Kahlbaum™, Cu- 





Film ; 4 
t O% canncniaabnminbaaiginic 

Nr. H40 cy 
728 26,54 11,135 
11,134 
724 26,52 11,140 
11,130 
73¢ 26,54 11,135 
| 11,127 
738 =| 26,50 11,122 
| 11,125 
802 | 26,49 11,138 
| 11,137 


Die nochmalige Auswertung der alten Filme ergab innerhalb der Fehle: 


grenzen dieselbe Zahl. 


640 cs 


10,192 
10,191 
10,193 
10,210 
10,181 
10,179 
10,195 
10,195 
10,213 
10,213 


at 





640 «| 


5,629 06 
5,629 05 
5,629 14 
5,628 99 
5,629 06 
5,628 94 
5,628 86 
5,628 90 
5,629 11 
5,629 O9 


Brechnungskorrektur 


640 cs 


5,628 97 
5,628 96 
5,628 99 
5,629 19 
5,628 80 
5,628 76 
5,629 O1 
5,629 O1 
5,629 27 
5,629 27 


Mittelwert 


As x —_— 


ra 


Mittelwert 


2950 


5,628 6b 
5,628 65 
5,628 71 
5,628 74 
5,628 58 
5.628 50 
5,628 60 
5,628 66 
5,628 8) 
5,628 84 
6,628 6d 

4 


5,628 72 
») 


+ 0,000 03 


5,627 12 





O———— 
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elle 2. Gitterkonstanten des Steinsalzes nach der Drehkristall- 
und Pulvermethode bei 25 und 18° €, 


Unterschiede, Mittelwerte und korrigierte Werte. 





Lagerstitte Pulver Drehkristall 4 


Wieliezka 
Brjanzewka 
Posen 
Stabfurt 
Hodschent 


\littelwerte Tani 
Brechnungskorrektur 


korrigiert 


5,629 02 
5,628 99 
5.629 05 
5,629 12 
5.628 95 


5.629 03 
0.000 O04 
5.629 07 


5, 27 4 7 


D628 90 
5,628 89 
5,628 92 
5.628 94 
5.628 8&9 


5.628 9] 
0.000 O04 
5.628 95 


0.627 30 


0,000 12 
0,000 10 
0.000 13 
0.000 18 
0.000 O68 


O.000 12 





0.000 03 - 0,000 02 *) 


*) Mittlerer quadratischer Fehler des arithmetischen Mittelwertes. 


Diese Konstanten sind aber durchweg etwas medriger als lie nach 

der Pulvermethode erhaltenen. Der Unterschied betriigt beim Steimsalz 
0.00014 A oder 0.0025 %. ir ist zwar sehr gering, aber doch vorhanden. 
Fir Aufnahmen mit geringerer Genauigkeit spielt er keine Rolle, da der 
Untersehied vollstandig innerhalb der Fehlergrenze fillt. Was nun das 
Zustandekommen dieses sehr veringen Unterschiedes betrifft, so glauben 
vir, daf dieser durch manche meht vollstiindig gleiche Arbeitsbedingungen 
entsteht. Es kiimen hier in Betracht: 1. die Absorption, 2. das Durchgliihen 
des Pulvers und 8. der Korngrébeneffekt. Die auftretenden Abweichungen 
issen sich zwanglos schon durch die beiden ersten Punkte erkliren. Fir 
Rontgenstrahlen wird ein Kristiillehen doch schwerer durchdringlich 
som, als das fast vollstindig .durchsichtige™ Pulverpriparat!), Da nun 
ler Kristall noch etwas dicker ist als das Pulverpriparat, so vergrébert 
sich @ etwas infolge der Linienverschiebung durch Absorption und man 
rhilt aus der Drehkristallaufnahme eine kleinere Konstante. Zweitens 
konnten die Emkristalle nicht erhitzt werden, da sie platzten. Das Steinsalz- 
iver wurde aber zur Entfernung der Spannungen’ durchgegliht. Bei 
Hesem Prozel} koénnen jedoch alle die geringen Beimengungen, die sich 
den Steinsalzkristallen wahrend der langen geologischen Perioden aus- 
esclueden hatten, in Lésung gehen. Eine Aufweitung des Gitters mibte 
eshalb eintreten und die Pulveraufnahme liefert infolgedessen eine etwas 


Obere Konstante. Diese beiden Umstande geniigen vollstindig, um die 


') M. Straumanis u. O. Mellis, ZS. f. Phys. 94, 185, 1935; M. Strau- 
inisu. A. Tevins, ebenda 98, 463, 1936. 
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Abweichung der Drehkristall- von der Pulveraufnahme zu erkliren. | 


dritte Grund — die mégliche Abhingigkeit der Gitterkonstante von « 
Korngrobe — fallt deshalb von selbst weg. Es soll aber darauf hingewie- 


werden, dal in dieser Frage die verschiedenen Meinungen und die ex) 
mentellen Ergebnisse widerspruchsvoll sind. Schon der Entdecker «.. : 
ffektes selbst, Wiest, meint zuletzt, die Gitterkonstante sei keine ¢ 


deutige Funktion der Korngrébe, wahrscheinlich aber eine solche des \\) 


formungsgrades, der Gliihtemperatur und der Glithzeit!),  Sehmii, ' 
Siebel?) und Wassermann®) finden dagegen, dab der Effekt durch \)- 


weichungen in der Zusammensetzung der Ein- und Vielkristalle zustar! 
komme, Was unsererseits nur bestitigt werden kann. Zu ganz abwegiy | 
Resultaten gelangen Fineh und Fordham?*). Ein gewisser Untersehicd | 
konnte aber zwischen den Gitterkonstanten der diubersten und der inner | 
Netzebenen eines Kristalls, gemials der Theorie von Lennard-Jones, 

bestehen®). Hier konnte von Thiessen und Schoon am KCl gezeixt | 


werden, dab sich mit Elektronenstrahlen ein Effekt von 1.2% statt des 
9° 


é 


Unsere Versuche mit Réntgenstrahlen zeigen jedenfalls, dali ein Unter- 


theoretisch berechneten 69° nachweisen libt®), 
schied der Gitterkonstanten zwischen Einkristallen und demselben fein- 
gepulvertem Material (bis zu einer KorngréBe von 10-3 min herab) nicht 


besteht. 


Die Gitterkonstanten des Co |Hg (CNS),). Wihrend eben am Steinsalz 
gezeigt werden konnte, da die Gitterkonstanten, nach der Pulver- wid 
nach der Drehkristallmethode erhalten, so gut wie vollstiéndig miteinande: 
iibereinstimmen, soll jetzt am Beispiel emer komplizierteren Verbindune 
hbetrachtet werden, wie genau sich die Aufnahmen nach letzterer Method 
reproduzieren lassen und ob auch Schwenkaufnahmen  Priizisionswert 
liefern. [Es wurde hierzu das tiefblaue Co {Hg (CNS),| gewihlt. Dies 
Verbindung libt sich in schénen siiulenfOrmigen Kristillehen leicht her- 
stellen: GieBbt man in eine Lésung von (NH,4)o {Hg (CNS$)4] eine solel 
von Kobaltnitrat. so scheidet sich sofort ein blauer Niederschlag aus: 
arbeitet man aber mit verdiinnten LOsungen, so erscheinen erst nach einige! 
Stunden glinzende, indigoblaue Kristalle in Nadelform. Diese wurde 


') P. Wiest. ZS. f. Phys. 74, 225, 1932; 81, 121, 1933; 94, 176, 1935; 
Metallw. 12, 255, 1933. — *) E. Schmid u. G. Siebel, ZS. f. Phys. 85. 5 
1933; Metallw. 11, 685, 1932. 3) G. Wassermann, Metallw. 14, 813, 195 
— *') G.L. Finch u. 8S. Fordham, Proc. phys. Soc. 48, 85, 1936. — *) J. | 
Lennard-Jones, ZS. f. Krist. 75, 215, 1930. — ®) P. A. Thiessen 
Th. Schoon, ZS. phys. Chem. B. 36, 195, 1937. 


Oe 
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imal umkristallisiert. Die mikroskopische Untersuchung zeigte, dal 
Kristalle zur Klasse des tetragonalen Bisphenoids gehéren und die 
ere Begrenzung sich aus einer Kombination des Prisinas und des Bi- 
henoids in [. Stellung zusammensetzt (siehe Fig. 1). Angaben iiber die 
(itterabstiinde und den Aufbau des Co |Hg (CNS$),| felhlen im Sehrifttum 
lIstiindig. Aus der groben Zahl der Debye-Linien und der Alnlichkeit 
ler _Kristalle mit nahestehenden Verbindungen, wie Zn | Hg (CNS),} und 
Cd {Hg (CNS),|') Konnte geschlossen werden, dah die 
-Konstante etwa 10 A> grob sein miibte. Die Pulver- / _ 
ethode kam zur genauen Bestimmung der Konstanten late 
nicht in Betracht, da die Diagramime zu linienreich waren, 


die Interferenzen sich tiberlagerten und undeutlich ausfielen. 


Fi 


Zur Indizierung des Aquators der Drehkristallaufnalimne \ j 
wurde em Weibenberg-Diagramm hergestellt, daraus das ¢ 
reziproke Gitter abgeleitet und die Indizes der letzten 
nterferenzen bestimmt. Von diesen (10,60: 11.80; 970 

nnd SSO) konnten nur die beiden letzten verwandt werden. Fig. 1. 


™ NO ’ Os Kristallform des 
Die ungefaihre Grébe der Elementarzelle heb sich aus der 64 yg cons),), 


\ufnahme zu a 11.09 und ¢€ 136 A berechnen. 
Gearbeitet wurde im Thermostat mit Fe-Strahlune., mit etwa O.] mm 
dicken und bis 1mm hohen Kristaéllchen Die mit einzelnen Kxemplaren 


erhaltenen Konstanten findet man in der Tabelle 8. 


Man sieht, dal die a-Konstanten eines einzigen Kristdllchens, aus 
tiehreren Aufnahmen bei zwei verschiedenen Temperaturen berechnet, 
sehr gut miteinander iibereinstimmen. Da die Konstante grol ist, so ist der 
Unterschied in % zwischen den einzelnen Bestimmungen ungewodlhnlich 
klein: 0,001°,. Aus den Aufnahmen bei verschiedener Temperatur konnte 
auch der Ausdehnungskoeffizient ermittelt werden, der dann zur Reduktion 
der Konstanten auf 25°C diente. Man erhilt aber ein anderes Bild, wenn 
man verschiedene Kristiillechen desselben Priparats untersucht. Die ent- 


prechenden Konstanten sind in derselben Tabelle 8) zusammengestellt. 


Man sieht deutlich, die a-Werte einzelner Kristillchen schwanken stark 
nd die Abweichungen vom Mittelwert tiberschreiten bei weitem die még: 
chen Fehler (siehe Tabelle 8). Um in dieser Feststellung sicher zu sein, 
irden noch manche Aufnahmen angestellt. Die Mittelwerte aller erhaltenen 


Lonstanten befinden sich in der Tabelle 4. 


') M. Straumanis u. E.Enee, ZS. f. anorg. Chem. 228, 334, 1936; 


Straumanis. ebenda 233. 201. 1937. 
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Labelle 3. Die a-Konstanten von sechs Co{Hg (CNS$),]- Kristal] 
Mittelwerte, berechnet aus 880 «,, 880 «,, 970 «, und 970 «,. Exposition 
5 Stunden; Fe-Strahlung. Zwei Beobachter. 








Bezeichnung Film ni Mittel wert ay Mittelwert 
des Kristalls Nr. — jeder Aufnahme Qos 
B, 906 26,45 11,097 55 *) 

11,097 55 11,097 72 

B, G7 26,46 11,097 22 
11,097 25 11,097 41 

C, G8 26,45 11,090 85 
11,090 83 11,091 01 

C, 910) 26,36 11,091 08 
11,091 10 11,091 15 

C; v14 26,42 11,094 83 
11,094 85 11,095 00 

C. 913 46,70 11,092 55 
. 11,092 58 11,095 19 

CU. 915 46,66 11,092 65 
11,092 50 11,095 19 

C, 916 2644 11,090 83 
11,090 75 11,090 96 

C, 917 2640 11,091 28 
11,091 35 11,091 48 

C, 919 46,76 11,088 90 
11,088 98 11,091 55 

A, 9()2 26,40 11,096 67 
11,096 68 11,096 84 

A, 905 2644 11,096 65 
11,096 75 11,096 87 

C; G28 26,39 11,092 08 
11,092 13 11,092 27 

C. 929 26,40 11,091 83 
11,091 90 11,092 03 


*) Z. B. sind die Zahlen 11,097.55 usw. der Mittelwert folgender Konstanten: 





{ ay ay 





Film a, 

Nr. R80 @, R80 eg 9706, YD e, B80 «, 880 co 970 a, 970 «og 

906 11,090 10,332 7,785 6,671 11,0974 11,0976 11,0974 11,0978 11,097 5° 
11,086 10,324 7,789 6,682 11,0973 11,0974 11,0975 11,0980 11,097.55 

907 11,093 10,342 7.762 6,650 11,0969 11,0976 11,0969 11,0975 11,097 22 
11,076 10,334 7,773 6,639 11,0970 11,0976) 11,0971 11,0973 11,097 


Aus der Tabelle und dem vorher Gesagten lift sich nun unmittel! 
folgern, dal ein jedes Kxristdlichen der Verbindung Co|Hg(CNS)q]} s 
eigenen Gitterkonstanten besitzt, die sich voneinander sogar bis zu 0,005 


unterscheiden!). Es ist sehr moéglich, dai diese Unterschiede dureh Unt 


') Siehe auch A. Miiller. Nature 140, 1011, 1937. 













— 





Kristalle 


Klementen angehdren. 


tirlich vom Mittelwert eimer anderen 


sich wenig unterscheidet. 
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ede in der chemischen Zusammensetzung einzelner Kristillchen hervor- 
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ufen werden. Letzteres ist nun bei komplizierten Verbindungen sehr 


| leichter moéglich als bei einfachen. Wir glauben deshalb mit der Be- 


iplung 


p>? 


ander unterscheiden kénnen, nicht fehl zu gehen. 


dali die Gitterkonstanten aller Kristdllchen eines Stoffes sich von- 
Die Grébe der Ab- 


ichungen vom Mittelwert wird dabei allerdings vom Aufbau der Kristalle 


hingen: Ber Elementen und einfachen 


erbindungen werden sie wohl kaum = zu 


fassen sein, Wihrend bei komplizierteren 


Verbindungen diese den Messungen nach 


unserer Methode schon sehr gut zuginglich 
in kOnnen. Infolgedessen sind Angaben 


her Genauigkeit von Gitterparametern, 


nit Hilfe der Drehkristallmethode erhalten, 


ir dann eindeutig, wenn die untersuchten 
einfachen Verbindungen — oder 


Die Pulvermethode 


iefert aber, wenn die Diagramme itiberhanpt 


ermebbar sind, sofort den Mittelwert, der 


Labelle 4. 


einzelner 


a-Konstanten 
ly rist illehen 


des Co He(CNS), hej DAV. 





Kristal] 


Mittelwert 


11,089 44 
LL.O9L OS 
L1L.091 33 
11,092 15 
11,092 14 
11.095 13 
11.096 S6 
11.097 56 


11.093 2? 


Autnahbine derselben Verbindung 
Die Verbreiterung von Debye-Linien héchster 
Ordnungen, die gerade bei komplizierten Verbindungen oft beobachtet 
wird, erhalt somit eime eimfache Erklarung, wenn man in Betracht zieht, 


lai die Gitterabstiinde der einzelnen Korner etwas voneinander abweichen, 


rausgesetzt, dali die inmneren Spannungen sich ausgeglichen haben. Die 


iximale Schwirzungsstelle der Line 


stammt dann von 


t der Gitterkonstante, die am hiaufigsten vorkomunt. 


den WKoOrnern 


Zur Ermittlung der ¢-Konstante wurden Weibenberg- und Drehkristall 


iinahmen win die 110-Achse gemacht. Es erwies sich dabei, dal die mit 


t und man sich deshalb mit den Interferenzen 772 


her Ordnungen, jedoch mit modglichst grobem /. 


mt 


Cu-Strahlung erhaltene giinstige Interferenz 774 (g@~ 10,9) za sehwach 


Fe-Strahlunyg 


y ~~ 15,88) oder mit 664 mit Ni-Strahlung (@ ~ 10,19) begniigen mubite. 
“ur genauen Bestimmung der ¢-Werte eignen sich am besten Interferenzen 


{in giinstigtsen erwies 


‘hh deshalb die Ni-Strahlung. Auch die Auswahl der Kristillchen bereitete 


ive Schwierigkeiten, denn es mubten jetzt im Gegensatz zu friiher solche 


ler ¢-Richtung moéglichst kurze gewaihlt werden. Diese lieben sich, wenn 


lit anders, durch Brechen der Nadeln herstellen. 


n die erhaltenen c-Werte. 


In der Tabelle 5 findet 





































742 M. Straumanis und A. Tevins, 
Tabelle 5. Die c-Konstanten des Co|Hg (CNS$),). Gedreht um 
110-Achse. Exposition 7 Stunden. 
Kristal] — t % Anode hkl 9 Cs c 
Cs 942 26,55 Fe 02 x, 15,805 4,3652 4,364 2 
Cs 954 16,68 Fe 172 %% 15,944 44,3796 4.365 
15,940 4,3794 4,365 | 
Cg 995 46,61 Ke 772 x, 15,957 4,3800 4,360 > 
15,956 4,3800 4,365 > 
Mittelwert 4,365 24 
ok 0,0 WW) PO 
l'; 978 47,58 Ni bHO4 x, 10,783 4,3793 4,364 4 
C, 980) 47,98 Ni 664 x, 10,808 4,3798 4,364 4) 
CC 979 27,17 Ni 664 x, 10,150 4,3661 4,364 7 
(', J82 26,98 Ni 664 x, 10,122 4,3659 4,364 6 
Mittelwert 4,364 65 


+ 0,000 10) 











Die Priizision der Aufnalimen, mit einem einzigen Kristallehen durch- 


gefiihrt, ist auch hier, besonders bei Ni-Strahlung, hoch: sie betriigt 1: 45000. 


Die Expositionszeiten lassen sich wesentlich herabdriicken, wenn mie 


statt 


der 


Drehkristall- 


Schwenkaufnahmen macht. 


Ein gut arbeitende: 


Schwenkmechanismus wurde deshalb hergestellt und die Fliichen 110, 110 


und 110 des Kristalls Cs untersucht. 


quadratischen Querschnitt. 


zusalmmengestellt. 


Tabelle 6, 
der Schwenkmethode. 


Die a-WKonstanten des CoHg(CNS),, 
Schwenkbereich 25 
exposition 1 bis 1'/, Stunden. 


Der Kristall hatte keimen exak: 


Die erhaltenen Zahlen sind in der Tabelle t 


0 


Fe-Strahlung. 


bestimmt nach 
Kristal! ¢ 


| 





lnterferenz 


Film 
Nr. 


tC 


26,35 
26,36 
26,35 
26,35 
2636 


26,35 


SSD S| 


11,0912 
11,0909 
11,0897 
11,0898 
11,0920 
11,0920 
11,0920 
11,0918 
11,0925 
11.0926 
11,0926 
11,0926 


11,0920 
11,0917 
11,0900 
11,0900 
11,0918 
11,0918 
11,0919 
11,0920 
11,0924 
11,0926 
11,0930 
11,0930 


Mittelwert 








Mittelwer! 


Qs 


11,091 6! 
11,090 04 
11,092 Ob 
11,092 0! 
11,092 6: 


11,092 9) 
11,091 9 





eh 


(WN) 
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Man sieht, dai die Konstanten aus den Interferenzen der einzelnen 
hen berechnet, vonelander stark abweichen, der Mittelwert aber mit 

aus der Drehkristallaufnahme erhaltenen (11.092 09, Tabelle 4) sehr 
: ibereinstimmt. Die Unterschiede lassen sich durch die nicht vollstiindig 
che Entfernung der Fliichen vom Rotationszentrum erkliren: Es geniiet 
won eine Differenz der Abstiinde von etwa 0.023 mon, um die in der 
belle angefiihrten Abweichungen hervorzurufen. Der wesentlich niedri- 
ren Ex positionszeit ber Schwenkaufnahmen treten somit folgende Nach- 
le entgegen: Die ser genaue Zentrierung des Kristalls (bei genau quadrati- 
schem Querschnitt) und die miihsame Eimstellung der eimzelnen Flichen 
den Reflexionsstellungen, da sonst die Intensitit der Interferenzen zu 
heiden Seiten des Primiirstrahles nicht gleich ist. Zieht man aber in Betracht, 
dali die Kameras vor jeder Aufnahme noch elnige Stunden, ebenso wie in 
den iabrigen Fiillen getempert werden miissen, so vermindert sich damit 
der Vorteil der kiirzeren Belichtungszeit bei der Schwenkmethode erheblich. 
finfacher ist also zur genauen Berechnung der Gitterkonstanten die Dreh- 
kristallmethode zu verwenden. 

Aus den Aufnahmen bei verschiedenen Temperaturen konnten auch 
die Ausdehnungskoeffizienten der Kristalle lings beider Achsen berechnet 
werden!). Es ergab sich, dai bei der Temperaturerhéhung der Kristal! 
linus der a-Achse sich zusammenzieht, lings der c-Achse sich aber aus 
dehnt. Die entsprechenden Koeffizienten sind: a 10.85 - 10-8 und 
x 149.8 - 10-8, Diese Grében kénnen mit dem vorhegenden feln- 
kristallinen Material durch keie andere der hestehenden Methoden er- 
halten werden. 

Aus der vorliegenden Untersuchung am Stemsalz und amCo| He(CN$), 

let somit, dab unter Verwendung der asymmetrischen Methode auch aus 
Drehkristallaufnahmen Gitterkonstanten von héchster Genauigkeit  be- 
rechnet werden kénnen, was bis jetzt nicht modglich war. Die auf diesem 
\V\ege erhaltenen Konstanten einfach gebauter Stoffe unterscheiden sich 


nicht von denen nach der Debye-Scherrer-Methode ermittelten. 

Dem Latvijas Kulturas Fonds danken wir fiir die gewihrte Unter- 
stiitzune. 

Riga, Analytisches Laboratorium der Universitit Lettlands. 


') Niheres siehe hierzu M. Straumanis u. A. Tevins, ZS. f. anorg. Chem. 


S (im Druck). 





744 
Die Identifizierung der Aurorastrahlung. 
Von Josef Kaplan in Los Angeles. 
(Eingegangen am 12. Februar 1938.) 
Die von Vegard und seinen Mitarbeitern herriihrende Identifizierung gew iss st 


Aurorastrahlen mit Gliedern des 432 — X’X-Uberganyes in Stickstoff 
kritisch behandelt. Es wird gezeigt, dab acht von den Zuordnungen unricly 


sind, weil das Auroraspektrum gleichgesetzt wurde mit dem e-System des fest, ° 
Stickstoffs. [es wird eine Benennung fiir die Banden im Spektrum des festey 
und des gasférmigen Stickstoffs vorgeschlagen wd FL —> X’ J (fest) bzw =¢'| 
AFL NX’ LY (gasfirmig)*. di 
Seit lingerer Zeit studieren Vegard und seine Mitarbeiter das Aurora- , 
spektrum und haben em grofes Zahlenmaterial gesammelt, dass) “ 
in elmer ihrer letzten Verdffenthchungen tabellarisch zusammengeste||! ? 
haben?). Es werden darin 109 Wellenlingen angegeben, und es wird de , 
Versuch gemacht, diese iit Sauerstofflaien und Stickstoffbanden = 
identifizieren. Die meisten dieser Zuordnungen sind leicht zu machen, = 
da die stiirksten Linien und Banden mit spektroskopisch wohl bekannt . 
Linien und Banden von Sauerstoff und Stickstoff zusammentfallen. re 
Diese Arbeit soll eme kritische Betrachtung der Versuche darste!le! _ 
gewisse Aurorastrahlungen als Glheder des sogenannten  ¢-Systems . 
deuten. Wir werden zeigen, da es nicht nur tfalsch ist, diese Banden «i ” 
die festgelegten Wellenlingen des e¢-Systems zuriickzufiihren, sonde: ; 
dali dieses Verfahren auch zu der falschen Identifizieruang von acht Aurora- “ 
linien als Glieder des e-Systeins fihrt. | 
Zuerst miissen wir klar definieren, was mit é-System gemeint i. 
Nach den Worten des Entdeckers und eines seiner Mitarbeiter sind : 
,e (n’,n’’)-Banden des e-Systems von Vegard bei der Lumineszen é 
von festem Stickstoff entdeckt und von ihm als Ubergiinge zwischen . 
4A3X- und NX’ -Zustiinden des Stickstoffmolekiils g@edeutet worden ** ° 
An anderer Stelle bemerken sie dann, dai diese Banden auch Veg: ri- 
Kaplan-Banden genannt werden. j 
Es ist fiir das volle Verstiindnis des Auroraproblems wichtig, kur z 
B 


bei der Entstehungsgesehichte und der wirklichen Bedeutung des e-Syst' 
? > > . 


und der sogenannten Vegard-Kaplan-Banden zu verweilen. 


') L. Vegard u. Tonsberg, Geofysiki Publikasjoner 11, Nr. 16. P 
*) L. Vegard u. E. Tonsberg, a.a.Q., 8.3. 
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tas e-System und besonders die b’-Banden, die Glieder der Seri 
’) sind, wurden von Vegard bei der Lumineszenz von festem Stick- 
entdeckt und von ihm als 4 35° - X’ Y-Ubergiinve des Stickstoffs (Fe- 
t, lange bevor der Verfasser der vorliegenden Arbeit das Auroraproblem 
arbeiten begann. Der Verfasser begann erst im Jahre 1931, 1m Ansehlus 
lie Besehiftigune mit der Lumineszenz von festem Stickstoff, sich fiu 
\rbeiten von Vegard und Me Lennan zu interessieren, in dem Be- 
en, an der Identifizierung des komplexen Lumineszenzspektrums 
tyvuarbeiten. Die auffallendsten Banden in diesem Spektrum sind dis 
“U2 BP des besonders schénen e-Systems im nahen Ultraviolett. Der Verfasser 
| hatte daher em oder zwei Jahre spiter keme Schwierigkeiten, zwei an- 
heinend neue Banden im Spektrum einer elektrischen Gasentladune, 
di eln deutliches No-Nachleuchten zelute, als solche aus dem E-S\ steli 
von Vegard?) zu identifizieren. Bald nach ihrer Entdeckune in meinem 
Laboratorium konnten nimlich diese Banden von Herzberg und mir 
Is 43Y + N’ ¥-Ubergang im Stickstoff gedeutet werden, wobei Herz- 
berg die Berechnungen durchfiihrte. Aus dieser Kenntnis des Energie- 
wertes im 4°23°-Zustand konnte dann sehr bald die Dissoziationswiirme 
ron Ng genau berechnet werden, Weiterhin ist bekannt, welche Roll 
diese Banden bei der Aufklirung der Strahlungserscheinungen gespielt 
haben, die als Nachthimmellicht bezeichnet werden und von Dejardin® 
austihrlich behandelt worden sind. 

Um den Leser auf den Unterschied zwischen den 4 32’ — X’2-Banden 
des gasfOrmigen Stickstoffs und den entsprechenden  e-Systembanden 
auimerksam zu machen, sind diese in der Tabelle 1 aufgefiihrt. Es muh 
zunichst darauf hingewiesen werden, daf die Banden doppelt sind, wiilrend 
las gasférmige System sich erwartungsgemiS aus Banden mit Eimfach- 
kKOpien zusammensetzt. Auerdem ist der Frequenzunterschied zwischen 
dem stirkeren der beiden Bandenképfe und den Gasbanden mit emer einzigen 
\usnahme fast genau gleich einem Mittelwert von 180 em-!. Diese Differenz 
wurde bereits in einer friiheren Arbeit behandelt, und es wurde dort schon 
erwihnt, dab sie unzweifelhaft reell und von eimiger Bedeutung fiir die 
Struktur fester Kérper ist. Es ist zu wiinschen, daS Bearbeiter der Struktur 
lester Korper dieses Problem aufnehmen. Wir moéchten hier nur nochmals 

latsache unterstreichen, dah die vol Verfasser entdeckten A 3) > x’ S- 
Danden und die von Vegard entdeckten ¢-Banden sich um fast 15 A 


inander unterscheiden und da auch ihre Struktur verschieden ist. 


J. Kaplan, Phys. Rev. 45, 675, 1984. — #) G. Dejardin, Rev. Mod. 
lcs 8, 1, 1936. 
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Die von Vegard und seinen Mitarbeitern herriihrende Identifizierung gewiss, 
\urorastrahlen mit Gliedern des 4 82 — NX’ Y-Uberganyes in Stickstoff wir: 
kritisch behandelt. Es wird gezeigt, da acht von den Zuordnungen unric! 
sind, weil das Auroraspektrum gleichgesetzt wurde mit dem e-System des feste, 
Stickstoffs. Is wird eine Benennung fiir die Banden im Spektrum des festey 
und des gasférmigen Stickstoffs vorgeschlagen .,.4°Y —» N’ XY (fest)* by 


ht ae i. a (gasformig)*. 


Seit liangerer Zeit studieren Vegard und seine Mitarbeiter das Auro 


spektrum und haben em = grofes Zahlenmaterial gesammelt, das <1 


in emer ihrer letzten Verdffentlichungen tabellarisch zusammengestel|t 
haben). Es werden darin 109 Wellenlingen angegeben, und es wird 
Versuch gemacht, diese mit Sauerstofflumen und Stickstoffbanden 
identifizieren. Die meisten dieser Zuordnungen sind leicht zu mache 
da die stiirksten Limien und Banden mit spektroskopisch wohl bekannt 
Linten und Banden von Sauerstoff und Stickstoff zusammenfallen. 

Diese Arbeit soll eme kritische Betrachtung der Versuche darstelle 
cvewisse Aurorastrahlungen als Glieder des sogenannten  e-Systems 
deuten. Wir werden zeigen, dab es nicht nur falsch ist, diese Banden | 
die festgelegten Wellenlingen des €-Systems zurickzufiithren, sonde! 
dab dieses Verfahren auch zu der falschen Identifizierung von acht Aure 
linien als Gheder des e-Systeins fihrt. 

Zuerst miissen wir klar defimeren, was mit é€-System gemeint i! 


Nach den Worten des Entdeckers und eines seiner Mitarbeiter sind 


we (nv, n’)-Banden des e-Systems von Vegard bei der Luminesze 


von festem Stickstoff entdeckt und von ihm als Uberginge zwischen 


A3X- und N’Y-Zustiinden des Stickstoffmolekiils gedeutet worden’? 


An anderer Stelle bemerken sie dann, dai diese Banden auch Vea 
Kaplan-Banden genannt werden. 

Es ist fir das volle Verstindnis des Auroraproblems wichtig, | 
bei der Entstehungsgesehichte und der wirklichen Bedeutung des e-Syst 


und der sogenannten Vegard-Kaplan-Banden zu verweilen. 
') L. Vegard u. Tonsberg, Geofysiki Publikasjoner 11, Nr. 16. 
2) L. Vega rd u. bk. Tonsberg, a.a.O., S. 3. 
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Das e-System und besonders die 6’-Banden, die Glieder der Seri 
n”) sind, wurden von Vegard bei der Lumineszenz von festem Stick- 
entdeckt und von ihm als 4 3° — NX’ Y-Ubergiinge des Stickstoffs ge- 
et, lange bevor der Verfasser der vorliegenden Arbeit das Auroraprobleni 
arbeiten begann. Der Verfasser begann erst im Jahre 19381, im Ansehlus 
lie Beschiftigune mit der Lumineszenz von festem Stickstoff, sich fiir 
\rbeiten von Vegard und Me Lennan zu interessieren, in dem Be- 
treben, an der Identifizierung des komplexen Lumineszenzspektrums 
mitzuarbeiten. Die auffallendsten Banden in diesem Spektrum sind di 
es besonders schdnen €-Systems im nahen Ultraviolett. Der Verfasser 
hatte daher eim oder zwei Jahre spiiter keme Schwierigkeiten, zwei an- 
-chemend neue Banden im Spektrum einer elektrischen Gasentladune, 
die ei deutliches No- Nachleuchten zelute, als solche aus dem €-S\ stem 
von Vegard!?) zu identifizieren. Bald nach ihrer Entdeckung in meinem 
Laboratorium konnten nimlich diese Banden von Herzberg und mir 
Is 43 +N’ ¥-Ubergang im Stickstoff gedeutet werden, wobei Herz- 
berg die Berechnungen durchfiihrte. Aus dieser Kenntnis des Enervie- 
wertes im 43 3°-Zustand konnte dann sehr bald die Dissoziationswiirme 
von Ng genau berechnet werden. Weiterhin ist bekannt, welche Rolk 
diese Banden bei der Aufklirung der Strahlungserscheinungen gespielt 
haben, die als Nachthimmellicht bezeichnet werden und von Dejardin® 
wusfithrlich behandelt worden sind. 
Um den Leser auf den Unterschied zwischen den 4 32° — NX’ 2-Banden 
des gasférmigen Stickstoffs und den entsprechenden  e-Systembanden 
itmerksam zu machen, sind diese in der Tabelle 1 aufgefiihrt. Es mul 
zunichst darauf hingewiesen werden, da die Banden doppelt sind, wiliurend 
das gasférmige System sich erwartungsgemiS aus Banden mit Eimfach- 
kOpfen zusammensetzt. AuSerdem ist der Frequenzunterschied zwischen 
lem stiirkeren der beiden Bandenképfe und den Gasbanden mit emer einzigen 
\usnahme fast genau gleich einem Mittelwert von 180 em-!. Diese Differenz 
wurde bereits in einer friiheren Arbeit behandelt, und es wurde dort schon 
erwihnt, daB sie unzweifelhaft reell und von einiger Bedeutung fiir die 


Struktur fester Kérper ist. Es ist zu wiinschen, dab Bearbeiter der Struktur 


lester Kérper dieses Problem aufnehmen, Wir méchten hier nur nochmals 


latsache unterstreichen, dai die vom Verfasser entdeckten 4 33’ —» \’ 3¥- 
iden und die von Vegard entdeckten ¢-Banden sich um fast 15 A 
einander unterscheiden und dafs auch ihre Struktur verschieden ist. 


') J. Kaplan, Phys. Rev. 45, 675, 1984. — #) G. Dejardin, Rev. Mod. 
ics 8, 1, 1936. 
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Tabelle 1. 








Vegard Kaplan Vegard 







Kaplan 





2? 332.8 
4? S866 


? 343.0 
2 340,2 
42 731 
2 472,8 
2 469.2 | 
40 499 


2 616,1 





2? 655.5 — 
3le 1 mama 
| 131 em 87 658 me 






a 









3 012.0 | 
3 008.3 125 em 
33241 =| 


3 217,2 | 


2 461,6 
40 627 
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28 om of 
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33.933 | ete 4115 | 
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ks folet daraus, da lie Elektronenenergie les A ?X’-Zustandes ry 
meinen Banden 49774.4 em-! ist, wie von Herzberg berechnet wurd 


wihrend sie bei Vegards Banden 50120 em betriigt. Diese Differe 






von 846 em! ist eine sehr wesentliche. wenn man eme unbekannte Strahlun: 






identifizieren will. 






selt Vegard und Mitarbeiter | 


> 






is sind elige Jahre verstrichen, 


tungen von gewissen Aurorastrahluigen gaben und sie €¢-Banden nannten! 





Kin Vergleich mit den Wellenlingen der ¢-Banden, mit welchen sie « 





Aurorastrahlungen identifizieren, zeigt, dali die zwischen beiden  aui- 





tretenden Wellenlingendifferenzen unregelmibig zwischen 8,6 und 20,35 





} 
' 


schwanken. Wenn man die Aurorastrahlung hingegen mit Gliedern ce- 






vom Verfasser entdeckten A 3X’ — X’ Y-Systems vergleicht, ergibt 






eine Ubereinstimmung, die innerhalb der Fehlergrenzen bleibt. Diese \ cr 





cleiche zeigt ‘Tabelle 2. 





Es ist schwer zu verstehen, warum Vegard und seine Mitarbei' 





es unterlassen haben, die Aurorastrahlung mit den Banden des gasférmi 









') Vollstindige Literaturangaben siehe Vegard u. Tonsberg, a. a. ! 
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Tabelle 2°). 





\urora AIS —> X'S A3S—> X's 
(Vegard) (Kaplan) 


3202,7 3211,3 3197.5 
3217,2 

3429,0 3440.3 3424,6 
3446,8 

3003.0 3619,7 3601.4 
3627.0 
e (0,10) 
e (3,12) 

3685,3 3701.0 3682,0 
3709.7 

3728,6 e (5,14) 

3769 3784.9 
3789.8 

3872.0 e (3 —13) 

3981 3995.64 12,64 
4001.56 


4076 4089.99 13,99 
4096.44 


1092.0 e (D,15) 


$176,2 $188.05 
$195.26 
$218 4238.69 
42473 
$319.5 4339.02 
4345.34 
1375.6 @ (9,16) 


4424 4444.35 
4451,56 


4507 e (4,17) 
$1535 4554.03 


4562,55 
4858 e (2,15) 


5238 £ (5,18) 


Stickstoffs zu vergleichen. Die Unzulinglichkeit des Vergleichs mit den 


Banden des festen Stickstoffs zeigt sich nicht nur in der fehlenden 


( bereinstimmung in den Wellenliingen, sondern auch in der inkorrekten 


I\lentifizierung von acht Banden. Eine genauere Besprechung der einzelnen 


) L. Vegard, ZS. f. Physik 45, 30, 1932. 
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Fille erscheint hier am Platze. Die Bande bei 8608 wurde identifiz 
eutweder mit ¢(0—10) oder e (8—12). e (0O—10) ist richtig, wenn 
die im Gas beobachtete Wellenliinge 3601.4 zugrunde legen. e (8 
hingegen ist offensichtlich falsch, auch wenn die Wellenlinge des schwiiche 
Bandenkopfes 8600,5 betraigt. denn eine so genaue Ubereinstimmune 
einem eimzelnen Fall und gerade bei dem schwiicheren Bandenkop! 
nicht zu erwarten. 3728,6 ist wiederum mit ¢ (5—14) identifiziert. 
cesehen davon, dafi der Augenschein bei eigener Beobachtung dieser Band 
im Gas durchaus gegen eine Anregung von v’ = 5 spricht, betriigt 
Wellenliinge der ¢ (5—14)-Bande in Vegards Tabelle 3770, es best. 
also eine Differenz von 42 A. Ein ihnliches Beispiel ist 4507, identifizicr 
mit ¢€(4—17). Die Wellenlinge von ¢ (4—17) ist 51157, die \ 
€ (6—17) ist 4511.71, und vielleicht war die Identifizierung mit dies 
Bande beabsichtigt. Wieder ist aber die Ubereinstimmung zu gut, um richtiv 
sein zu kénnen. Dies zeigt sich an dem Mangel an Ubereinstimmung in «. 
Fallen, in denen die Identifizierung richtig ist. Ein anderes solches Beis): 
ist die Aurorabande bei 3872, die identifiziert wird mit der e (8 — 13)-Banid: 
3873. Ganz offensichtlich ist eine derartige gute Ubereinstimmung zwisclie 


einer Aurorabande und einer Bande des festen Stickstoffs nicht méelich: 


Der Leser kann die anderen Zuordnungen selbst studieren, und di 
jenigen Banden der Tabelle 2, fiir die kem Vergleich durchgefiibrt ist, 1 


Banden der Vegard-Tabelle IV vergleichen. 


Zum Sehluf mbchten wir noch einmal darauf hinweisen, daf als b: 
vebnis dessen, dai Vegard und Mitarbeiter es unterlassen haben, di 
Wellenliingen des gasférmigen Stickstoffs fiir die Zuordnung ihrer Aurora- 
daten zu benutzen, nicht nur viele der Banden falsch zugeordnet wurden. 
sondern daf} auch das Gefiihl zuriickbleibt, daf sie die Aurorastrahlun: 
mit der Strahlung des festen Stickstoffs gleichsetzen. Mit der Entwicklun: 
des Auroraproblems nicht vertraute Leser kénnen sogar annehmen, di 
Vegard und seine Mitarbeiter an die Existenz von festem Stickstoff i 
der oberen Atmosphiire glauben. Die franzésischen Astronomen wid 


Physiker!) haben die Anregung des Verfassers, dafi die starken X,4- unc 


X-Banden im Nachthimmellicht 4? —- \V’ 3-Banden seien, sehr 


schickt ausgenutzt und konnten so zahlreiche andere Strahlungserscheinuny: 
als Glieder dieses Systems deuten. Dies zeigt den Fortschritt, den die | 
nutzung der Gaswellenlingen fiir die Identifizierung der Spektren in cd 


') G. Dejardin, a.a. O. 
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en Atmosphiire mit sich bringt. Es ist im Hinblick auf diese Erfolge 
len Verfasser schwer einzusehen, warum Vegard und seine Mitarbeiter 
arrlich seine Wellenlingenangaben tibersahen und infolgedessen so zu 
olen unrichtigen Interpretationen kommen. Wir modchten  schheblich 
e Bezeichnung fiir die beiden Bandensysteme vorschlagen, die dem 
wraang ASS >N’ XY im Stickstoffmolekiil entsprechen. Da beide 
Svsteme wichtigen Strahlungserscheinungen zugeordnet sind und weil 
isreichend grobe und reelle Wellenlangendifferenzen zwischen thnen vor- 
handen sind, wird vorgeschlagen, das von Vegard entdeckte System 
, {3 >’ “ _ Da (fest)" und das Voll \ erfasser entdeckte le 3S - NX’ X (gas- 
formig) zu nennen. Daritber hinaus sollte bei zukiinftigen Zuordnungen 


von Aurorastrahlung die letztere Bezeichnung unbedingt benutzt werden. 


Los Angeles, Univ. of California, USA. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 109, AO 
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Die Erzeugung des Auroraspektrums im Laboratorit ». 
Von Josef Kaplan in Los Angeles. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 12. Februar 1938.) 

lm Hinblick auf die vergeblichen Bemithungen von Cario und Stille, die \ ¢y. 
suche des Verfassers tiber das Auroraspektrum zu wiederholen, werden ¢: 
der letzten und besten Laboratoriumsaufnahmen dieses Spektrums  wiede; 
gegeben. Sie sollen anderen Bearbeitern dieses Gebietes als Anhalt diese), 

Is wird ferner das charakteristische Aurora-Nachleuchten beschrieben 


In einer Zuschrift vor fast genau vier Jahren!) habe ich zuerst cin 
Stickstoffnachleuchten beschrieben, in welchem die ersten negativen Banden 
des Stickstoffs vorhanden waren und in welchem die Anregung der erste 
positiven, Banden sich von friiheren Beobachtungen im Stickstoffnacth- 
leuchten unterschied. In emer spiteren VerOdffentlichung wurden Spektro- 
gramme des Nachleuchtens gebracht und die bemerkenswerte Ahnlichkeit 
zwischen der N$-Anregung im Nachleuchten und im Nordlicht wurde aut- 
vezeigt. Seit jenen ersten Arbeiten iiber das Auroraleuchten ist) viel mit 
Aurorardhren gearbeitet: worden, besonders bei Untersuchungen iiber da. 
Nachthimmellicht. Der grébte Teil der Untersuchungen iiber das Aurora- 
leuchten ist darauf gerichtet, die charakteristischen ersten positiven Bander 
zu photographieren und so einen AufschluB itber die Anderungen des Nachi- 
leuchtspektrums mit dem = Drack zu gewinnen. Ungliicklicherweise ist 
derjenige Teil des sichtbaren Nachleuchtspektrums, der am leichtesten 
visuell zu beobachten ist, d. h. die Banden ¢° = 16 — 21 des ersten positiven 
Bandensystems, gleichzeitig auch der Teil, der am schwersten mit solche 
Intensitit und Dispersion aufzunehimen ist, dai iiber seine Existenz keine 
Zweifel mehr bestehen kémnen. Die Ng-Banden andererseits sind nicl! 
besonders leicht visuell zu beobachten, aber sehr leicht zu photographieren. 

Die vorliegende Arbeit wurde angeregt durch zwei Arbeiten von Carte 
und Stille?) und eine neuere Verdffentlichung von Vegard und Harang”). 
Cario und Stille ist es meht gelungen, die beiden charakteristischen Merk- 
male des Auroranachleuchtens zu reproduzieren und Vegard und Haranyg 
haben anschemend nicht die ganze Bedeutung meiner in den letzten viet 
Jahren verOdffentlichten Ergebnisse erkannt. 

In ihrer letzten Arbeit verOéffentlehten Cario und Stille zwei Nae!- 
leuchtaufnahmen, die auber den gewéhnlich beobachteten ersten auch « 
zweiten positiven Banden von Ny zeigen. Dies beweist, dab sie Spektren 

') J. Kaplan, Nature 133, 331, 1984. 2) G.Cario u. U. Stille, Z 
f. Phys. 102, 317, 1986; 107, 396, 1937, 3) L. Vegard u. L. Haran 
Geotys. Publ. Oslo, NI, 15. 
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lten. die versechieden sind vom tiblichen Nachleuchtspektrum, denn 

meinen Versuchen sind miemals andere Ny-Banden als die ersten 

™ »itiven Banden im N,-Nachleuchten mitgeteilt) worden. Withrend = so 
(ario und Stille die Reproduktion memer N}-Banden micht  gelang, 

haven sie deutliche Anregung der zweiten positiven’ Banden erhalten, [es 

er hezeichnend, daB in meinen Versuchen das Auftreten der zweiten 
so) positiven Banden im Nachleuchten das erste Anzeichen emer Entwicklung 
des Aurorastadiums darstellt, so da Cario und Stille also wentgstens 


lon ersten Sehritt zur Erzeugung des Auroranachleuchtens getan haben, 
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we} Fig. 1. a) Aurora-Nachleuchten erzeugende Entladung. b) Gewohnliche Entladung, 
kein Nachleuchten. ¢) Nachleuchten in der besten Aurora-Roéhre bei 0,1 mm Druck 
he d) Nachleuchten in der besten Aurora-Roéhre bei niedrigstem Druck. 
lit a ; 
ln der Tat waren, als ich das Auroraleuchten zuerst entdeckte, die zweiten 
‘lh. <wit iia . : 
positiven Banden das erste ,,differente’’ Nachleuchtphainomen, das sich 
1) 
3 rigte, 
, Da es Cario und Stille auch in ihrer zweiten Arbeit meht gelungen 
A° : : : ; : ; 
ist, die vom Verfasser gefundenen Spektren zu reproduzieren, werden lier 
Z nige meiner letzten Nachleuchtspektren sowie ein Entladungsspektrum 


roffentlicht, um anderen Autoren die Herstellung alimlicher Réhren zu 
ichtern. Die zwei Nachleuchtspektren wurden mit eimem klemen Hilger- 
iarzspektrographen bei zwei verschiedenen Drucken gewonnen. Die Autf- 
men sind aus zwei Griinden bemerkenswert. Erstens trat die Ahnlich- 

zwischen diesen Spektren und dem Auroraspektrum noch deutlicher 


n den ersten Versuchen hervor. Zweitens ist die Intensitaét der N3-Bande 


Vergleich zu der der zweiten positiven Bande gréer, als sie jemals in 
4 ‘ « 
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einem friher erhaltenen Nachleucht- oder Entladungsspektrum war. 
Nachleuchtspektrum ist tatsachlich ein fast reines Ionenspektrum und 
weitem das beste, das ich je erhalten habe. Die Reproduktion des N,-T) 
des Auroraspektrums lift jetzt nichts mehr zu wiinschen tibrig. Das ol 4 
Spektrogramm zeigt das Entladungsspektrum der Roéhre, in der die \, 
leuchterschemungen auftraten, darunter ist das Entladungsspektrum | 
Rohre wiedergegeben, die kein Aurora-Nachleuchten aufwies. Der «if. 
fallendste Unterschied ist das Vorhandenseim gerade der zwei Erscheinun: 
die in dem Nachleuchtspektrum so ausgepriigt sind und die Cario 
Stille nicht feststellen konnten. Das Nachleuchten dieser Rohre wa: 
stark, dai die Nj-Banden und die besonders limienreiche grime Fk 
y 16 — 21 mit Hilfe eines Geradsichtspektroskops leicht beobaclites 
werden konnten. Die Entladung in der RoOhre war blaiulichweih gefirhr, 
das Nachleuchten ebenfalls stark blau. Dies allein ware schon ein Bewrs. 
daf wir es mit einer neuen Nachleuchterscheinung zu tun haben, selbst wenn 
die Spektrogramme nicht vorligen. 

Die ersten positiven Banden, die gewdhnlich im Lewis-Rayleigh- 
Leuchten auftreten, sind im Vergleich zum iibrigen Spektrum so schwacl), 
daB soleche Annahmen wie die von Cario und Stille, es handele sich wn 
die Anregung von Molekiilionen durch gewoéhnlichen aktiven Stickstoff, 
wohl nicht zu halten sind. 

Da gegenwiirtig eine gréBere Arbeit tiber die Behandlung von Nach 
leuchtréhren vorbereitet wird, méchten wir diese kurze Mitteilung mit der 
Versicherung schlieben, daB nmiemand, der das starke und ziemlich lang 
anhaltende bliuliche Nachleuchten selbst gesehen hat, noch einen Zweite! 
an der Existenz und der Natur dieser Leuchterscheinungen hegen kann. 
Schlieblich méchten wir noch darauf hinweisen, dai weitere Diskussionen 
und Kritiken fruehtlos sind, solange nicht auch andere Beobachter imstande 
sind, Nachleucht- und Entladungsspektren von solech unverkennbarem 
Auroracharakter wie die unserigen zu erzeugen, da sonst nicht deutlicl) 
zu machen ist, wie verschieden das Leuchten vom gewohnlichen gelher 
Nachleuchten in Ny ist. Der Verfasser hofft, bald genauere Anweisungen 
zur Erzeugung solcher Spektren geben zu koénnen und hofft weiterhin. 
dafi auch von anderer Seite das Studium solcher Réhren aufgenommen 
werden wird. In einer spiteren Arbeit sollen emige Verwendungsmdglic!- 
keiten dieser Réhren fiir die Erforschung der oberen Atmosphiare aufgezei! 


werden, 


Los Angeles, Univ. of Califorma, USA. 
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Die Zustandssumme eines Dissoziationsvorganges. 
Von Karl-Heinrich Riewe, Berlin- Wilmersdorf. 


(Kingegangen am 27. April 1938.) 


if Grund eines frither von Planck gegebenen Verfahrens wird die Zustands- 
stubime eines Molekiils in einem teilweise dissoziierten Cras herechnet. 
Schon vor ingverer Zeit hat M. Planek!) die Zustandssumme von teil- 
weise lonisiertem Wasserstoff-Atomgas berechnet. Dabei ergaben sich drei 
Fhaktoren, von denen emer der thermischen Kernbewegung, der zweite den 
vorscinedenen) Quantenbahnen der gebundenen Elektronen, der dritte der 
thermischen Bewegung der freien Elektronen entspricht. Das damatls 
henutzte Verfahren wollen wir jetzt zur Herleitung der Zustandssumime eines 
teilweise dissozilerten zweiatomigen Molekiilgases verwenden. Dabei gehen 
wir mm enger Anlehnung an die Planeksehe Arbeit vor und wiederholen 
notwendigerweise wesentliche Teile des Gedankenganges, was aber durch 
die Grundsiitzlichkeit des Verfalirens und die Wichtigkeit des Ergebnisses 


cerechttfertigt erscheint, 


1. Zuerst betrachten wir ein zweiatomiges Molekiil im Volumen V. 
Das eine der beiden Atome zeichnen wir dadurch vor dem anderen aus, 
dali wir es an irgendemem Punkte ruhend denken. Den Energiebereich 


des beweglichen Atoms unterteilen wir in die beiden Gebiete 


a) € > OV, 
b) e < 0. 
bie Grenze zwischen ibmen,. ¢ 0, entspricht daber dem Dissoziations- 


niveau: d.h. das beweghehe Atom ist im Bereich a frei (dissoziert), im 
Bereich b gebunden?). 

Fir Bereich a lautet die Zustandssumme, bei der wir die Elektronen- 
terme der beiden Atome zunichst auber acht lassen wollen und also nur 


ernusche Bewegung zu bericksichtigen haben, bekanntlieh 


oa ai, SC 
Z.°V = 2 amkT)*:.—_. (1) 
h* 
') Ann. d. Phys. 78, 673, 1924. — #) Jenen Mittelbereich, den Planck 


seiner Arbeit durch Abtrennen des obersten ‘Teiles unseres Bereiches b 
tft, behandeln wir nicht gesondert; seine Zustandssumme ist stets klein 
entiber der des Bereiches a. Wenn die Breite des Mittelbereiches klein 


en kT ist. 
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Fiir den Bereich b, also fir das Molekiil, erhalten wir als Zustandssw 
das Produkt aller Kinzelzustandssummen fiir die energiereichen Freily 
erade des Molekiils, sofern sie voneinander unabhingig sind. Lassen 


voraussetzungsgemial die thermische Bewegung auber acht, so haben 


5. GE, a EE SE. 


(mit r = Rotation, r Kernschwingung, ¢ = Elektronenterme, s Kern- 
spin). Die Werte der eimzelnen Zustandssummen sind bekannt, jedoct) 
fir den Grundzustand als Nullpunkt der Energiezihlung!). Dabei hate 
wir clie divergente Reihe der Klektronenterme (und ebenso jede der ander 1 
Zustandssummen) bei einem Gliede abzubrechen, dessen negative 


nergie klein gegen kT ist (vgl. Anmerkung 2, 8. 758). 


2. Dann betrachten wir ein bewegliches Atom im gleichen Volumen |’, 
in dem sich nun aber AJ andere feste Atome beliebig verteilt befinden. Fir 
das Gebiet a erhalten wir wiederum den Ausdruck (1). Schreiben wir di: 
Zustandssumme des Bereiches b definitionsgemah 


‘im 


S gy, € kT 


wu 
so ist wiederum unter Vernachlissigung der thermischen Bewegung 
fiir die Energie e¢, einmzusetzen, 


&, = — F(l) —F(2) — ---—F(i) —--- — F(M). 3 


Hierin ist das F (2) die Wechselwirkungsenergie des beweglichen gegentihe 
dem i-ten festen Atom; bei der von Planck behandelten Ionisation entspriclit 
es der Wechselwirkung zwischen dem positiven Kern und dem negativen 
Elektron, also der elektrostatischen Energie. Dieser Ausdruck F (7) enthialt 
also das Bindungsgesetz des Molekiils und auch alle anderen Formen von 
energiereichen Wechselbeziehungen zwischen den beiden Atomen. Date: 
werden alle Glieder verschwindend klein, bis auf das eine, das dem niichsten 
festen Kern (r° < V/M) entspricht. Die Zustandssumme ist also fiir einen 


dieser Wechselwirkungsbereiche die des ,,gebundenen** Atoms gemiil (2). 


Durch Summieren iiber alle Raumgebiete des Volumens V erhalten wir \/ 


solecher Partialsummen und. also 
Z.°V+ MZ, 
als Ergebnis. 


') Vel. z B. BE. Schrodinger, Handb. d. Phys. Bd. X; A. Fowler. 
Statistische Mechanik; H. Zeise, ZS. f. Elektrochem. 1933, S. 758 u. 895; 1924, 
S. 662 und 884; 1935. S. 267. 
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8. Nunmehr bestnunmen wir die Zustandssumme von W/ beweglichen 
yw schen M festen Atomen im Volumen V. Dabei ist der eine Teil der 
ber eglichen an je ein festes vebunden, und der andere ‘Teil frei (dissoziert). 
Venn wir den Dissoziationsgrad, also die Wahrscheinlichkeit, ein be- 
stimmtes der beweglichen Atome frei vorzufinden, mit d bezeichnen, so 
sind M (1 d) Atome gebunden und Wd dissoziiert. Die gesuchte Zustands- 
summe ist das Produkt der beiden Zustandssummen, die je den gebundenen 
wid den dissozierten Atomen entsprechen. Wir berechnen diese Zustands- 
summen zuerst fiir ein bestimmtes d und summieren dann tiber d von O bis 1. 

Fir die Md freien Atome gewinnen wir die zugehérige Zustandssumme 
dadureh, dal wir eines der Atome variieren, wiihrend die anderen (.\/d l)- 
\tome bestimmte Energiezustiinde einnehmen. Wir erhalten fiir das eine 
Atom denselben Wert wie oben in (1). Dies haben wir mit der Zustands- 
sunme der tibrigen Atome zu multiplizieren. Die Anwendung dieses Ver- 
fahrens auf alle freien Atome fiilrt zu 

(Z,°V)*4 we V - 
~~ (eo) 
(Md)! Mad ) 
wobei die Stirlingsche Forme! in einer hier geniigenden Naherung!) 
benutzt wurde. 
Die A (1 -- d) gebundenen Atome kénnen wir in 
M! 
(M (1 d))! (Md)! 


verschiedenen Arten auf die festen verteilen. Durch Kombinieren jedes 
vnzelnen Zustandes des einen gebundenen Atoms mit jedem Zustand 
jedes anderen erhalten wir auf obige Weise als Zustandssumme aller ge- 


bundenen Atome den Ausdruck 


zy (1 d) : M! o MoM s. ) A 
M (i — d))! (Ma)! vn (M dy" ; M(l—d (6) 
) 


Va d) 


Und endlich erhalten wir die Zustandssumme aller M > beweglichen 
Atome durch Multiplizieren und Summieren (Integrieren) tiber d von O 


bis 1 zu 


Le V Md ( Ze Mi d) 
M( 


1 / 
ah fall 
Pe (aa ) ne an 


l 
faefie-Eq:V\4, 2 Y-“* — (fe Za Vy Z, 
| M(( ve) | a) )-a@~( Ma ) | ; 


Uv 


) Vgl. dazu K.-H. Riewe, ZS. f. Phys. 107, 680, 1937. 


a) 
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Dabei haben wir davon Gebrauch gemacht, dab der Ausdruck unter 
Integralzeichen bei jenem Wert d, ein stark ausgepriigtes Maximum bes :y; 
der sich aus der Gleichung 
d? e-Za:V 
i-d, MZ, 
ergibt. 

!. Nun beriicksichtigen wir noch die thermische Bewegung der bishey 
festen, aber freidissoziierten Atome und der bisher festen Molekiile!). {)j 
thermische Zustandssumme eines der freien Atome ist gleich 

Za: V = (2amkT)*:.- (\) 
. h 


und, wenn wir nur zweiatomige, gleichkernige Molekiile der Masse 2 m |) 


trachten, die eines Molekiils 


, 


— le . 
Z,° 1 (22 (m, + m,)k T)*2- i (4amk T)*2-—. (10 
: 3 


h 
Diese Zustandssummen kénnen wir den obigen beiden Bereichen 

und 6 zuteilen. Und zwar gehdrt (10) zum Bereich b des Molekiils und (4 

zu Bereich a oberhalb der Dissoziationsgrenze. Wenn wir J Vo \ 


setzen, erhalten wir so aus (7) 


; pee — r 2d 5 
Z= ( e-Z,:Zy ) 1 (5s) a (11 
N - (1—d,) N-d, 
Beriicksichtigen wir ferner noch die innere Zustandssumme der dissoziierte: 
Atome, die nur eine Termzustandssumme 


On 


- -” ‘ 
Z} = Ine l (|? 
n 
ist, so erhalten wir 
Z ( e-La:Zy ) (S) 7 mt 
4 = ° . { 
N.-(1- d,) N-d, 
woraus sich durch Ziehen der /-ten Wurzel die Zustandssumme fiir « 
Molekiil eines teilweise dissoziierten Gases ergibt. 
Die Zustandssumme besteht also aus vier Gliedern, von denen das 


erste und zweite der thermischen Bewegung und den inneren Energie 


') Hierbei behandeln wir jetzt die Bewegung des Molekiilschwerpunkte 
im Gegensatz zu der Annahme des einen ruhenden Atoms. Da aber die inners! 
Zustandssummen der Molekiilfreiheitsgrade fiir ruhenden Sehwerpunkt |» 
rechnet sind, begehen wir durch diesen Bezugspunktwechsel keinen merk! ir! 
Fehler. Beim freien Atom sind beide, der Atommittelpunkt und der Sc} ve! 
punkt, praktisch identisch. 
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inden des Molekiils einschlieBlich der Elektronterme, das dritte und 

te der thermischen Bewegung und den (,,inneren‘*) Elektronentermen 

dissoziierten Atome entsprechen. Diese letzten beiden Glieder treten 

dabei so oft auf, wie Dissoziationsteile des urspriinglichen Molekiils vorhanden 

d. Zum Vergleich mit der Ionisation sei hier nochmals angefiigt, dab 

rt nur drei Glieder auftreten, die der thermischen Bewegung der schweren 

Kerne, der thermischen Bewegung der freien, ionisierten Elektronen und 

den (,,imneren“*) Termen der noch vorhandenen neutralen Atome ent- 
sprechen. 

5. Zum Schlub berechnen wir noch Z,. Dabei miissen wir jedoch be- 
achten, daf wir alle Energiestufen vom Dissoziationsniveau 4 an negativ 
und positiv gerechnet haben. Dadurch wird die Berechnung insofern 
erschwert, als die Partialsummen in (2) bisher nur fiir eine soleche Zihlung 
der Energie berechnet wurden, die den Grundzustand als Ausgangsniveau 
nimmt. Die Einfiihrung dieses Energienullpunktes ist jedoch sehr einfach: 


Die Planeksche Zustandssumme ist allgemein definiert durch 


al 
“d é 


u 1 
Sue *T = etT-DSgy-e *7 (18) 
uu WU 


wobei ¢, = Ey é,| die Energie des Zustandes u vom Grundzustand 
aus ist, denn zwischen Grundzustand und Dissoziationsniveau herrscht die 
inergiedifferenz Ey. Wir haben also 

Ey Eq 


Z, = ekT .Z, = ct? .Z;-Z;-Z,-Z, (14) 


, 
und kénnen nunmehr die bekannten Zustandssummen fiir die verschiedenen 
, = , : 5 - > ail 

Formen der Energieaufnahme einsetzen. Analog haben wir bei Z, zu ver- 


fahren. 


Berlin, den 23. April 1938. 








Uber den Knick der Magnetisierungskurve des 
Eiseneinkristalls im schwachen magnetischen Felde. 


Von Kotaré Honda und Tamotsu Nishina (Sendai, Japan). 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 19. April 1938.) 


In vorliegender Arbeit haben wir die Magnetisierungskurve des Eiseneinkrist: 
im schwachen magnetischen Felde fiir seine drei Hauptachsen mit Hilfe «s 
astatischen Magnetometers mit hoher Empfindlichkeit gemessen. Durch dic 
Versuch wurde festgestellt, daB am Anfang der Magnetisierungskurve 
magnetischer Feldbereich der reversiblen Suszeptibilitat vorhanden ist. | 
irfahrungsresultate iiber den Knick der Magnetisierungskurve werden du 


die Honda-Okubosche Theorie iiber ferromagnetische Substanzen erklir, 


1. Finleitung. Wenn man eine ferromagnetische Substanz im magnet 
schen Felde magnetisiert, so sieht man, dah die Magnetisierungsintensitiit 
zuerst In einem sehr kleinen Bereich des magnetischen Feldes im Verhiltuis 
zur Grobe desselben und dann rasch zunimimt, und dab sie, wenn sie ihren 
Inflexionspunkt erreicht hat, allmahlich zum Siattigungswert gelangt. |) 
Falle des Eiseneinkristalls ist die Form der Magnetisierungskurve nicl! 
einheitlich, je nachdem die Richtung der Hauptachse des WKristalls ver- 
schieden ist. Darum ist es interessant, die Beziehungen zwischen de 
Magnetisierungskurve im schwachen Felde und der Richtung der Haupt- 
achse des Kristalls genau zu untersuchen. Uber die Magnetisierung im 
starken magnetischen Felde wurden schon viele Messungen durchgefiiirt, 
aber tiber die 1m sehwachen liegt noch keine genaue Untersuchung vor. 
Darum beschrinkt sich unsere Untersuchung auf die Magnetisierungskury: 
im sehr schwachen magnetischen Felde. Die Grobe der Magnetisierungs- 
intensitaét im schwachen magnetischen Felde wird mit Hilfe des von emem! 
von uns entworfenen astatischen Magnetometers mit hoher Empfindlichket! 
gemessen. Um die Anisotropie der drei Hauptachsen des Kristalls 
schwachen magnetischen Felde genau zu vergleichen, haben wir zylindriscli 
Stiibe mit gleichemn Durchmesser und gleicher Linge, niimlich mit gleicher 
Dimensionsverhiltnis hergestellt. Wenn an den Stiiben, deren Hauptachse! 
eine verschiedene Richtung haben, dieselbe Magnetisierungskurve zu ver- 
zeichnen ist, so kann daraus geschlossen werden, daB die Anisotropie de> 
Kristalls im strengen Sinne des Wortes nicht existiert. In vorliegende! 
Untersuchung wird insbesondere die Form der Magnetisierungskurve des 


Kristalls im schwachen magnetischen Feide bestimmt und darauf beruhend 





') T. Nishina, Sei. Rep., Tohoku Imp. Univ. 24, 254, 1935. 











C. 


Itris 


hren 


Uypt- 
: Wm 
uhirt, 
Vor. 
urve 
ngs- 
m! 
ket 

ae 


sel 








den Knick der Magnetisierungskurve des Eiseneinkristalls usw. 759 


der Mechanismus der Magnetisierung des Eiseneinkristalls im schwachen 
netischen Felde diskutiert. 

2. Versuchsanordnung. Die zu vorliegender Untersuchung verwandten 
siibe aus Eiseneinkristall sind es, die aus gespannten Eisenstangen durch 
\nlassen bei 880° hergestellt sind und deren Achsen fast mit den drei Haupt- 
chsen zusammenfallen. Um die Stibe von der Spannung auf der be- 
arbeiteten Flaiche zu befreien, wird zuerst dieselbe mit Salpetersiiure ab- 
sowaschen und dann werden die Stabe 2 Stunden lang bei 700° im hodheren 
Vakuum angelassen. Durch diese Wirmebehandlung andern sich jedoch 
die magnetischen Eigenschaften ganz und gar nicht, was ja beweist, dab 
keine innere Spannung im Kristall mehr besteht. Die Dimensionen und die 


Qrientierung der drei Stabe sind in folgender Tabelle wiedergegeben. 





a Orientierung Linge Durchmesser 
ease. gs in mm in mm 
va 
Der 1. Stab [100] 11°30’ 80° 30° 41 1,0 
so = «w [110] | 49°36’ 82° 40’ 41 1,0 
-~™ «* [111] || 52°42’ 44°50’ 41 1,0 


Da die Stabe, wie die obige Tabelle zeigt, alle gleichférmig sind, ist 
der Entmagnetisierungsfaktor bei allen Staben identisch. Fir das Dimen- 
sionsverhaltnis m= 41 ist der Wert des Entimagnetisierungsfaktors 
V = 0,021 angenommen. Zur exakten Messung der kleineren Magneti- 
sierung im sehwachen magnetischen Felde benutzen wir das astatische 
\lagnetometer mit hoher Kmpfindlichkeit. In dieser Weise wird das Ver- 
hiltmis zwischen der Magnetisierungsintensitit J und dem magnetischen 
Felde H bestimmt. 

4. Versuchsergebnisse. In Tabelle 1 bringen wir die Versuchsergebnisse 
der Magnetisierung an den drei Stéiben und veranschaulichen sie durch 
Fig. 1. Hier bezeichnet H das iubere Magnetfeld. 

Aus den Versuchsresultaten geht hervor, dab die Magnetisierungs- 
ntensitat der Stabe mit [100]-, [110]- bzw. [111]-Richtung bis auf 0,067, 
0.094 bzw. 0,104 Orsted in gerader Linie und von da ab rasch zunimmt. 
Fir jede Richtung der Hauptachse des Kristalls ist also ein Bereich der 
reversible Suszeptibilitét im schwachen Felde vorhanden, und zwar die 
\eigung des geradlinigen Abschnittes der Kurve, d. h. die Anfangssuszepti- 
iltat zeigt bei jeder Richtung der Hauptachse einen einheitlichen Wert: 
(61. In fritheren Untersuchungen wurde der Bereich der reversiblen 
~uszeptibilitat nicht mit hinreichender Genauigkeit gemessen, weil das 


mensionsverhaltnis des Stabes verhiltnismabig klemm und das Meb- 


_ 


KotarO Honda und ‘Tamotsu Nishina, 


Tabelle 1. 





(110) (111) (100) 








H (@rsted) 1 (CGS) H (orsted) 1 (CGS) H (@rsted) T (CGS) 


0,015 0,38 0,018 0.75 0,020 1,0 

0,028 1,15 0,030 1,50 0,039 1,5 

0,043 1,94 0,068 2,87 0,049 2,25 
0,053 2,81 0,077 3,75 0,059 2.69 
0,060 2.81 0,112 5,19 0,065 3,81 
0,073 3,38 0,142 6.63 0,070 5,25 
0,087 3,87 0,160 7.81 0.075 6.25 
0,097 4,75 0,175 9,12 0.080 7.50 
0.118 6,25 0,195 | 10,5 0,10 12.1 

0,132 7,25 0,250 15,2 0,107 14,5 

0.152 8.63 0,125 17,2 

O.197 12,6 

0,225 14,6 

0,250 16,5 


instrument nicht empfindlich genug war. Da wurde denn bisher angenomime: 


dafi die Magnetisierungskurve fiir die drei Hauptachsen des Kristalls bi- 


C.G.$-£inh auf ungefahr 1000 CGS einheit- 





i lich sei. Ans unserer genaue 
Messung stellte sich aber heraus. 
dal das Gebiet des Feldes, Wo de 
Kristall magnetisch isotropisc! 
ist, unter 0,06 Orsted ist. An 
Ende des geradlinigen Teiles de: 
Magnetisierungskurve ist) ferne 
ein Knick bet jeder Hauptachis 
erkennbar. 

4. Besprechu ng der Ergebn ISS 
Die Tatsache, dab die Magnet 
sierungskurve im — sehwachen 
magnetischen Felde unabhing) 


von der Richtung des Kristall- 











ist, wird folgendermaben erkliirt 
Da zwischen der Magnetisi 
ry. rungsintensitit J und dem selu 
schwachen Magnetfeld H fiir die Stabe mit [100]-Richtung ein Propo 
tionalititsverhaltnis 7 = AyH vorhanden ist, wo Ay die Proportionalitits 
konstante oder Anfangssuszeptibilitaét ist, so wird die Magnetisierungs 


intensitiit fiir die beliebige Richtung (/, m,n) durch 


y Viz + 2B - I? KK, HVE iL m+n? — K.H 


0 
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‘ben. Deshalb ist die Anfangssuszeptibilitat unabhingig von der 
ichtung der Hauptachse des Kristalls. 
Das Verhaltnis der magnetischen Felder, die dem Maximumfeld der 


ustanten Suszeptibilitaét entsprechen, ist wie folgt: 


hy Miro ih 1: 1,84: 2,08. 


100) (111) 
Wenn fiir den |100)-Stab das magnetische Feld die (100)-Richtung 
hat, ist das magnetische Moment der Klementargruppe, die zuerst plotzlich 
in der Feldrichtung rotiert, nach der Honda-Okuboschen Theorie!) 
rechtwinklig zum iuferen magnetischen Felde. Der kritische Winkel! 
zwischen der urspringlichen Richtung der Elementargruppe und derselben 
im Augenblick, wo diese im Begriffe ist, plétzlich in der Feldrichtung zu 
rotieren, ist durch O = 28 gegeben, und das dem kritischen Winkel ent- 
sprechende Magnetfeld ist gegeben durch 
sind @ | 

hiog = = — 

, ae 0.92389 
{ sin 9 0) 
Wenn fiir den {110]-Stab das aubere magnetische Feld die {[110)- 
Richtung hat, wird es in Komponentenfelder mit |100)- und |010)-Richtung 
zergliedert. Auch in diesem Falle rotiert zuerst die Elementargruppe, die 


senkrecht zur Feldrichtung steht, plétzlich im der Feldrichtung. So ist 


das kritische Magnetfeld dieser Elementargruppe durch li, ,,) < 2 cos 45° 
Nir oo) x ¥2 gegeben. An dem |{111|-Stabe wird das kritische Magnet- 


feld aut dieselbe Welse wie im Falle des 1100)-Stabes folgzendermaben 


cerechnet: 


Qa ~ 10 07)’ 
hay lis 00) 8 cos 54° 20.” 
\lso 
Rrsee) : *ta20) > 122) * 1 : 1.41 ; 1.76 
und die Messungswerte sind: 
. ° ° ‘ .») ) 
Nes 00): 8r220) 2 ta22) l . 1354 : 2.08. 


Sie stimmen mithin nahezu mit den theoretischen Werten tiberein., 

Die obenerwihnte Theorie verwirklicht sich be: der Temperatur 0° abs., 
und der kritische Winkel wird mit der Temperaturerhéhung allmihlich 
dich die thermische Schwingung des Elementarmagnets vermindert. 
Unter der Voraussetzung, dab der Temperatureffekt nur gering ist, nehmen 


wi an, die Theorie bewihre sich auch bei der normalen Temperatur. 


1) K. Honda u. J. Okubo, Sci. Rep. 5, 153, 1916. 





Die Relativitatskorrektionen zur Ionisationsenergie von 
Atomen mit zwei Elektronen. 


Von H. A. 8. Eriksson. 


(Eingegangen am 5. Mai 1938.) 


Eine allgemeine Formel fiir die Relativititskorrektionen zur Tonisationsenervie 

von Atomen mit zwei Elektronen beliebiger Kernladung 7 wird als Entwicklung 

nach 1/7 aufgestellt. Fiir die kleinen Z (Z = 2, He I und Z = 3, Li IT) werden 

besondere und genauere Rechnungen ausgefiihrt. Die Ergebnisse stimmen mi! 
den experimentellen Resultaten iiberein. 


1. Einleitung. 


Die Ionisationsenergie von Atomen mit zwei Elektronen ist in den 
letzten Jahren mit sehr groBer Genauigkeit von Edlen, Robinson, 
Tyren!) experimentell bestimmt worden. Es ist daher aktuell geworden zu 
untersuchen, ob die bisherigen theoretischen Ergebnisse wesentlich ver- 


bessert werden kénnen. Die unrelativistische Ionisationsenergie ist) vor 


Hylleraas*) und die zugehérigen Relativititskorrektionen sind von 


s,ethe%) mittels der von Breit*) hergeleiteten relativistischen Wellen- 
vleichung theoretisch berechnet worden. Die von Bethe berechneten 
Korrektionen diirfen nur als erste Naherung betrachtet werden, da er ein 
sehr einfache Wellenfunktion benutzt hat. Dab die so erhaltenen Resultate 
ganz unbefriedigend sind, geht aus dem Vergleich mit den im folgenden 
inittels genauerer Wellenfunktionen®) berechneten Korrektionen hervor. 
Fiir gewisse Elemente gibt die genauere Berechnung der totalen Relativitiits- 
korrektion sogar ein dem Betheschen entgegengesetztes Vorzeichen. 
Weiter soll unten gezeigt werden, dais man fiir die genaueren Berechnungen 
das Breitsche Resultat nicht so gebrauchen kann, wie es Bethe in seiner 
Niherung angewandt hat. Das ist darauf zuriickzufiihren, dab die Breit scl» 


Schlubformel falsch geschrieben ist. 


1) B. Edlén, Nova Acta Regiae Soc. Sci. Upsaliensis, Ser. IV, Vol. 9, No. ©: 
ZS. f. Phys. 100, 621, 1936; H. A. Robinson, Phys. Rev. 51, 14, 195%; 
F. Tyrén, ZS. f. Phys. 98, 768, 1936. — *) E. Hylleraas, ebenda 54. 
347, 1929: 65, 209, 1930. — *%) Handb. d. Phys. XXIV/I, 8S. 384. 
') G. Breit, Phys. Rev. 34, 553, 1929; 36, 383, 1930; 39, 616, 1932. 
5) Diese werden nach der Variationsmethode berechnet. 
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2. Zur Umformung der Breitschen Wellenglewhung. 
Die relativistische Wellengleichung eines Atgins mit zwei Elektronen 
vrd von Breit (l.¢.) aus der Quantenelektrodynamik in der folgenden 


honn abgeleitet : 


IT, + (at ITS) + (MITT) + (at + alt) me 


»2 1 yIl) I y II > 
| é (% om i (% iq) \% "i2) ’ 0) (1 
T 9 7 3 i , 
2c lhe Tie 
Wo 
E+el ) : Ze Ze e 
II, = . tT SMe; J —_—= — — wa . 
c r "9 rie 
h 0 (a) 


. —_— e a Pe ) 2. ‘ 
/1,. = -— A, ; (k = Lwoe = I, II). 


Qni Axia 
ry, und rg sind die Abstiinde von den Elektronen zum Kern, ryg ist der 
Abstand der Elektronen voneinander. y hat 16 Komponenten y,,, 
m,n = 1,2,.8, 4), wo sich der erste Index auf Elektron I, der zweite 
auf Elektron IT bezieht. Fiir die Diraeschen Matrizen « wird im Hin- 


blick auf die folgende Reduktion gewihlt: 


0 O}, ‘ ; ‘| 0 
a = (0 ry (k = 1,2, 3); Xs = ( ' 1) 


wo o, die Paulischen Spinmatrizen sind und 1, der zweireihige Einheits- 


geset zt, 


matrix. Wird ferner die Wellenfunktion in der Form y (™ va) 


Y3 V4 
ist (1) mit den folgenden Gleichungen iquivalent'!): 
(IT, + 2me) yp, + (4/10!) y, + (// Mot) yp, = 0, (11) 
IT, wy + (4/4 ot) y, + (// Moll) y, = 0, (1:2 
IT, y, + (Po y, + (// Mot) y, = 0, (1:3) 
(7, — 2me) yp, + (// Fal) y, + (//1t oll) yw, = 0. (1:4) 





Dabei ist das letzte Glied in (1), das nachtriiglich als Stérung einzufiihren 
ist, vernachlissigt. ys und w, sind von der GréBenordnung v/e (v = Elek- 
tronengeschwindigkeit) und y, von der GréSenordnung (v/e)? im Ver- 


hiltnis zu yy. Die Lésung von y, aus (1:1) und Einsetzung in (1:2) und 


') G. Breit, Phys. Rev. 39, 623, 1932. 
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(1:3) ergibt mit Vernachlissigung von Gliedern der GréBenordm 
kleiner als (r/c): : 
Yo = - 1151-1 ot) y, — 11, ?- (U1, + 2me)- 
. [(//1 oll) (1/1!) (//1 oll) + (77 gil)? (//1 a1) Y,, 
IT>3- (1/1 ol) y, — I>2- (1, + 2me)-? 
-[(// 1 ol)? (//1 oll) + (//Tol) (// gil) (7/71 o1)] y,. 





Kinsetzung von ys und ws in (1:4) ergibt dann mit Wiederberiicksichtigu. 
des letzten Gliedes in (1) und mit 4 = 0: 


Ay) yy = Ey, 


2me 


| (petpt) a. (Eun)!- _ eh y. 
(2 P) (2 pn), (M “= rr, 


9 ‘ 
ll II I I] I | 
jum —<*i— (pl pl + — — ¥ t — £) ppt . 
2m? Pas I P ) ‘39 oe i) ( k k) Pi Pr 
, ») 2, 


— 


ul ' _ ; 2 
Pk (ea + [ry pit ot) + (fE™ pty] + =z L"s1 po" y 
/ a 12 = 


2me = ee 


€ 


u | 
"| Whe rio | 


((atoN) = =3- (al r,,) (alr, ,)) 





H, ist der nichtrelativistische Hamilton-Operator, H, die Relativitiits- 
(inklusive Spin-)-Korrektion der Grébenordnung (v/c)*. 
Diese Korrektionen sind die von Breit!) erhaltenen, bis auf H,, mit 


dem Breit eine Umformung gemacht hat, die jedoch strenggenommen 
12 112 

nicht richtigist. Er hat & ~ eV in H, durch nem >, ersetzt und dadure!: 
2m 2m 


fiir die zwei ersten Glieder in H, den Ausdruck a (ph + pl 
& nt" c* 


bekommen. Da aber E+ eV hier nicht direkt auf die Eigenfunktion 
wirkt, kann man nicht so verfahren. Statt dessen kann man folgender- 
maben umformen: 
(E+ eV) (pl? + pl?) yp, = (pl? + pl?) (E+ eV) y, + 2e 
h 
“221 


(a pl) + (Eu puy| Y, 


') G. Breit. Phys. Rev. 34, 565, 1929, Formel (48). 





Relativitatskorrektionen zur lonisationsenergie von Atomen usw. 765 


it | also schreiben: 


; ‘? 


H, = H, + H., 


1 


l 
H, = - ~~ (pl* + pl), 
, 8 mc f vd 


” Lu 
H, — + i" 


(El pt) + (EM pty! 
2me | I Py 





ig H, stimmt nun freilich mit Breits H, tberein, H, hat aber gegen H, bei 
Breit (Bethe)!) umgekehrtes Vorzeichen. Dadurch, dai Bethe mit einer 


lj, + To 
2071 r2) rechnet, kann er 


\ellenfunktion von der einfachen Form ¢ 
trotzdem die Breitsche Umformung fiir H, gebrauchen. In den héheren 
\iherungen*) wiirde man dagegen auf diese Weise ein falsches Resultat 


rhalten. 


3. Formeln fiir de Relativitdtskorrektionen im Grundzustand. 


Die Wellenfunktion des Grundzustandes hiingt nur von r;, ry und ry» 


ab. Zuniichst ist nach (2): 
H, = a” ( p(4, 4, + 4,4,) pd r,dr, 
2 « ({ pA, A, ydr,dr, ug 3 


\Venn man im inneren Integral eime in limes verschwindende Kugel S, 
um Origo und eine Kugel Sg um den Punkt r; = rg vom Integrationsgebiet 
ausschheBt, erhalt man nach partieller Integration: 


‘ : j 1A, y dy 
| yA, A, ydr, = | (4, y)? dr, lim | (y ae A, van )do, 
. 1 





™ ° rT, —> U0, d r, 

. . ° / dA y d y) 

- — lim ’ L A ' d 0. " 
en tim \(y dr, Var) : 





. 
. Or, T ari, 
on } 0 in . 
bi - Or, | Ores ' th, ar,” i Or, OT,» 


') Handb. d. Phys. Bd. XXIV/I, 8S. 377. — ?) Wo der Elektronenabstand 
in der Wellenfunktion auftritt. — *) Die Einheiten fiir Linge und 
nergie sind so gewihlt, daB die unrelativistische Wellengleichung: 
7 : 
(4,+ 4.+ E+V)y=0 mit J : ae 
rd. « ist die Feinstrukturkonstante. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 109. 
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erkennt man, dafi in den beiden Flaichenintegralen der zweite Term kein 

. 2 @ 2 

Beitrag und im ersten Term nur der Teil —->— bzw. —->— von A, ein 
ry OVry ly ONs 


ig gibt. Somit folgt: 


Beitri 


H; = -2o?.| \(A, y)rdr,dr, + t2-| (F), G®) _J 


* ¢« 


Weiter ist nach (2): 


H, =— g? (| y([(grad, V, grad, 1) (grad, V, grad, y)|d r d lg 


= g?- ( { (grad, V, grad, yp”) dr, dry. 


Ganz analog wie bei H, erhalt man, wenn man beachtet, dab 4,V = 0: 
, ‘ ’ . OV : fT » @ V 

(grad, V, grad, p*) dr, —lm | y do, — lm y: da, 

re -o'C Or, Ti9->0 « OTs 


. 
S14 So 


4n- [Z (wr, =) (p*),,.=0] ) 


und somit 
H, = a®-42- | [2 - (y")r,=0 i (p”)r = 0] d 2° 


Fir H, hat man: 


ee (grad,, grad, y) 


2 
I Il, ,I II, ry 
,— 2; ) (x, — &)-- ; Yar ar, 
O x; O X, 


Als Integrationsvariablen wihlen wir rj, rg. ’y2 samt drei Winkel 3, @, x. 
die folgende Bedeutung haben: #, g sind die polaren Winkel einer Geraden 
durch den Anfangspunkt parallel zur Vereinigungsgeraden ry, zwischen 
den Elektronen: x ist der Winkel zwischen der Ebene, die durch die genannte 
Gerade und die z-Achse gelegt wird und der Ebene durch den Kern und dic 


Elektronen. Die Transformationsformeln sind: 


& 


> _ 
Pm pe SS bf a 
| 


r, (cos v, sin 0 cos @ sin ry, cos # cos @ cos % — sin vy Sin @ sine 
= (cos vy sin # sin Q — sin r, cos ? sin @ COs % + sin ry COS Sino). 


r, (cos vy cos # + sin 7, sin ? cos a), 


— 


J 
vy 


N 


— "12 sn i) COS q’. 
x — Tee sin ? sin qy. 
= g! 

» 


') Es ist dabei die (etwas unsichere) Annahme gemacht, daB y regula: 
ist. Jedenfalls ist die mittels der Variationsmethode erhaltene Wellenfunktio: 
regulir. — *) DaB es berechtigt ist, die partiellen Derivationen von | z 
nehmen, findet man leicht. 





- Tyo COS i’. 
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| 


2 2 9 
| Te Fe 


_ ist ein Hilfswinkel, definiert durch: cos vr, - 5 : Integrations- 
A y 4 r r 
tie | 


renzen und Integrationselement sind: 
O< 7,502; 0474; If, — %i Slices t's; 
0x07; Vl GPS22: 0S e527; 
dr,dr, = dai dai dadatdaldal 
= 7,'g7,,sn0dr, dr dr,,didepda. 


\usfiihrung der Integration iiber die Winkel ergibt: 


oo x» mr; + Pe 


. . ey 
H,= 202-82) ) | via, 
Or, ON: 


. 
0 0 |ry—To| 


1 [(r? — r3)? Ow /( r-—r 
~ 2 2 . 3 
-— 4 + 2(rt +12) —3rj2]—; ‘(15° — + 1.115) 
4 "ie Or, Ory» "he 
ry ri — 7} 4 9 ey 
_ o[r.- r.7 )— . ~ 1%. 
Or,Or,. % Ris 1°12 Or. 1°3 
Op TT. | 
9. ; 1 2 - 
~ dr,, dr, dr,. (5 


OT. Try } 
Die beiden Korrektionen H, und H, verschwinden in der ersten Naiherung 
fir den Grundzustand (und allgemein fiir Parazustinde), wie man sich 


leicht iberzeugt, wenn man H.w, und H,wy, mit der dem Pauli-Prinzip 
g 3 V4 444 


, ; , 0 1 
venigenden Funktion y, = y (""o)° 10 ausrechnet. 


4, Unrelativistische Energiewerte und Wellenfunktionen fiir den Grundzustand. 

Um zuerst zu priifen, wie genau die Extrapolationsformel von H y1- 
leraas') den unrelativistischen Energiewert des Grundzustandes der Atome 
mit zwei Elektronen und Kernladung Z > 2 ergibt, habe ich mit der von 
Hvlleraas angegebenen Methode die Rechnung fiir Li IT durchgefiihrt. 
Diese, iiber die in einem spiiteren Aufsatz berichtet werden soll, ergab eine 
iuberst kleme Abweichung von der Hylleraasschen Formel*). Das Er- 
gebnis — mit der von der Kernbewegung verursachten sogenannten 
elementaren Massenkorrektion®) mitgerechnet — ist der ersten Kolumne der 
abelle 2 eingefiihrt. Fir Z > 3 ist Hylleraas Formel gebraucht worden 
doch von Robinson (1. ¢.) etwas modifiziert infolge meines genauen Wertes 
fir Z = 8. 





') E. Hylleraas, ZS. f. Phys. 65, 209, 1930. — *) Dissoziationsenergie 
remaB der Formel: 610054 cm ~!, gemiB meiner Rechnung: 610058 em. 
Diese wird gelegentlich in der Rydberg-Konstante miteingerechnet. 
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a) Wellenfunktionen fir He I und Lill. Die Einheiten sind hier - 

gewahlt, dali die Schrédinger-Gleichung wird: 
EZ Z 1 


(A + A. + — + ie, secensd tiie 
] 7 ‘© 9 é 
4 Zr, 2r, 2. 


) vr Pre) = 0. 


Neue Variablen 


u 


sind von Hylleraas eingefiihrt und fiir y eine Entwicklung 


= > Crim’ & 


nim 


g 
2.gn{2!ym; = (n, l,m, = 0,1,2,... 

angesetzt. Die Konstante k wird so gewahlt, daB der tiefstmégliche Energic- 
wert erreicht wird. Mit drei Gliedern in der Entwicklung von yw ist der 
giinstigste Wert von k fiir He I 0,91, fiir Li I1 1,415. Diese Werte sind im 


folgenden — auch fiir héhere Niherungen von y — gebraucht. 
Gefunden ist: Fir He I’): 


y = «~ Ilo (7; + fs). [e, + Cy fis + C. (r, we r,)?] 
mit 
¢, = 0.173976, c¢, = 0014162, ¢, = 0,001711. 
Fir Li I: 
y= esr [oy tee + (4 — My) + ea 
mit 
¢ = 0.196797, ey = 0,0115459, cg = 0,0010028, cy = — 0,0002028 2). 
Die Normierung ist durch die Gleichung: 


jar, far, 
o | 


ry —To| 


2 _ 
| reo Y dry, = ] 


ry t+Ps 


0 


bestimmt. 

b) Wellenfunktionen fiir beliebige Z. Die Methode ist die folgende, von 
Hylleraas (l.c.) zur Herleitung seiner Energieformel gebrauchte, doch) 
mit einigen Abinderungen beziiglich der Art der Normierung. 


1) E. Hylleraas, ZS. f. Phys. 54, 347, 1929. — *) Die Relativitats- 
korrektionen wurden zuerst fiir Li IT berechnet. Da sich das Glied in u? = rj, 
und ebenso eines in s = r, + %. dabei als sehr belanglos erwies, begniigte ic! 


mich bei He I mit den genannten drei Gliedern. 
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Wir nehmen an, dab die Eigenwertgleichung Hy — Ly = 0 mit der 


mmierungsbedingung: |y? = 11) durch y = yp, E = Ey betriedigt ist 


nd suchen die entsprechende Lésung der gestérten Gleichung: 
(H+ 2H,) yp— Ey = 0, 


» Z eine kleine Zahl ist. Mit einem Potenzreihenansatz in Z fiir y und 
schreiben wir die gestérte Gleichung: 


(H + 2H,) (wo +49, 2 


(9 jf ce of 
(Eg + AE, + PE, + +++) (Wo t+ 41+ 4 Pe 


wo also Py, Pos. + ss E,, E,.... zu bestimmen sind. 


Die Normierungsgleichung ist: 


I (% +A Yi 1? Po 
In unserem speziellen Problem betrachtet man die elektrostatische 
\Veehselwirkung der Elektronen, die proportional = - ist®) als Stérung, 
‘lie 
so daB also 4 gleich 1/Z ist. Durch Entwicklung und Nullsetzen der ver- 


schiedenen Potenzen von 4 erhilt man zur Bestimmung von V1, Ve, -. 


I},, By, ... das folgende System von Differentialgleichungen: 


(H — Eo) Yo = 9, 

(H — Ey) 9, = (E, — Aj) Yo. 

(H — Ey) pe = (Fy — Ay) 9, + Foy. 

(H — Eo) ps = (Fy — Ay) G2 + Fog, + Es yo. 





mit den Normierungsbedingungen : 





') Hier und im folgenden soll das Integral iiber den ganzen Raum der 
uabhiingigen Variablen erstreckt werden. — 7) Das Auftreten von 7 im 
Nenner ist durch eine lineare Transformation 2;'—2+Z... usw. in der 
\chrédinger-Gleichung erreicht worden. 
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Die Funktionen @,, mo. ... werden nach irgendeinem vollstindigen Fun 


‘ 


tionensystem entwickelt und in den Gleichungen eingesetzt. Durch Mul: 
plikation mit den respektiven Funktionen im gewiahlten Funktionensyste 
und Integration iber den ganzen Raum wird aus jeder Differentialgleichu 
ein homogenes, lineares Gleichungssystem zur Bestimmung der Entwicklung 
koeffizienten. Wird mit Hylleraas nach dem Funktionensystem 


s 


im _ — a gn f2l Nu m 


8 
entwickelt, wo NXoo9 =e 2 proportional unserem obigen wp ist, so e: 
kennt man, da der erste Entwicklungskoeffizient c¢\?, der respektive: 


gi (t= 1,2,...) zufolge (8:1) micht bestimmt werden kann. Diese: 


ergibt sich statt dessen aus den Normierungsgleichungen, nachdem di 
iibrigen Koeffizienten aus (8) bestimmt sind!). Die Rechnung, bis zu za 


getrieben und mit fiinf geeigneten Gliedern in der Entwicklung jede- 


gi (t= 1, 2,3, 4), ergibt: 


l 9 2 2 
>? = (€, tly U + 65° + C,°% + ¢;° 58) ) 


_ 


fr 
4 


! ! ! ! 
-0,1680983 — =, -0,178381 — _. -0,082222 + ~. -0,040882, 
7 04168098 — 5, -0,17 0.082222 + 5, -0,040 
! ! 
686 + 

0,009 686 + 


4 


4 


I l l 
-1,158597 + QP - 0,205 244 +- Zz -0,215728 — zs - 0,025 951, 


! 
7° 0.001 710 — ,,, -0,002 296, 


4 , 0,004901 — 


. 
r 


— * 9005111 0,018 149 + =. -0,002742 — —. -0,004781. 
gee ts T Zs 95 


4 


! 
. - 0,001 102. 


! 
5 0,027 035 — 5 


1 
= - 0,084 988 — 
r, 0, Z 


Z 


Im folgenden ist auch die weniger genaue Funktion 





yx 0.004886 — 


y ie “-(¢, + ¢,-u +e,-t + ¢,-5) (11) 

') Bei Hylleraas sind die Gleichungen (9) nicht in Betracht gekommen 
denn er setzt ¢\), gleich Null. Mit seiner Methode mu8B man nachher zur ganzen 
Wellenfunktion einen Normierungsfaktor hinzufiigen. Es scheint mir abe: 
natiirlicher, die @; nach einem vrollstdndigen Funktionensystem zu entwickeln 
2) Das Glied in s ist hier mitgenommen worden, weil keine Konstante / 


vorkommt. 
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il 
1 : l = 
¢,=1- Z . 1,059 88 — ga 911419, 
1 _ 
Cy = Z -0,12201 — ga‘ 0,022.57, 
1 o 1 - 
C= Z - 0,009 27 + 7, * 9,007 00, 
1 79 49 1 “— 
C, = Z - 0,079 9S + 7g OT 51 


henutzt worden. 
3. Massenkorrektionen. 


Die sogenannte elementare Massenkorrektion, die durch Anwendung 


f ml 


der Rydberg-Konstante R, = R, ‘(1 > 


masse bzw. Kernmasse bedeuten, beriicksichtigt wird, ist, wie bereits 


), wo m und M Elektronen- 


erwahnt, in der unrelativistischen Energie in die erste Kolumne der Tabelle 2 
eingerechnet. Die Kernbewegung verursacht auch eine kleine sogenannte 
\assenpolarisationskorrektion!), die sich in der dritten Kolumne der 
Tabelle 2 findet. Sie ist fiir He I von Bethe?) und fiir die iibrigen Elemente 


von Robinson (I. ¢.) berechnet. 


QS 


» Numertsche Berechnung der Relativitdtskorrektionen. 
q 


a) Fir Hel und Lill. Die Wellenfunktionen (6) und (7) in den 
Formeln (3) bis (5) eingesetzt, ergeben die in der Tabelle 1, Kolumne (3) 
sich findenden Relativititskorrektionen fir He I und Li ITI 7). In den Ko- 
lumnen (1) und (2) stehen die von Bethe mittels der sogenannten Hartree- 
schen Wellenfunktion bzw. der besten Wellenfunktion in der ersten Nahe- 


aw fT an G + Fo - ° 
ring y =e (Z 16) "1 +72) hereehneten Korrektionen. 





') Handb. d. Phys. Bd. NXIV/I, 8S. 371—375. 
2) Um eine eventuelle Kontrolle zu erleichtern, wird mitgeteilt: 
H} = — 64a2-k* (6-¢2 + 61,24 -¢2 + 3168 -c? + 1696 -c2 + 19,25 - 2c, cy + 132 
-2¢,¢, + 96+ 2c, ¢, + 599 -2¢9 c; + 328,3 -2¢9c, + 3456 -2¢, ¢,)- RA; 
1 
«BZ 


»2¢,¢, + 12-2¢, eg + 60- 2c, cg + 60+ 2c, 4 + 360+ 2e, c4| Rh: 


HY) = 256 a? AZ (1 


} -c? + 12c? + 360-c? + 360-c? + 3-2¢,¢,+ 12 


H, = — 64 x2 KS ( = bs ~2¢,¢, + = - 2c, cs) Rh. 


Hier ist nur eine Wellenfunktion mit drei Gliedern gebraucht.) 











.S. Eriksson, 





bh) Fir beliebige Z. Die Wellenfunktion (10) in (3) und (4) einges: 


ena: 
a 0,25 8 
: ous Y 74 : 5 . Le? .(s ; + ¢? .8§.69 - 
t= +8’ = 2 je: (0,5 7 +e (21 7) +63 :8.09 
0,75 








1 












7) 2.908 1 Oe o ‘ ee 7 Oe | 
72 + 2-296 + 2c, ¢,-(3 y ) + 26, ¢, + 1,1875 - 2¢,¢,-9 
—_ ZC, c.- 0 |. 2 CC. - 11,8125 — 2, Cy - $6 + 2e, C. -96 — Sc 
-29,75 + 2c, ¢, - 37,925 — 2¢,¢,-144]-0 R, 





oder nach Eimfiihrung der Woetffizienten: 





l l 
H, = Z*-( 05 — .0.68597 + - 0.49561 
, a) 7 ) i-+ Pp 0 


‘ » 0) >< 2p ) 
za V0 +i -O.11 £63 )- a R. » 





Die Wellenfunktion (11) in (5) eingesetzt ergibt: 





l / ‘ 
_—- 73 ® > ’ ® ’ ° ® . . 
i, = > -Z3 «| ~ -2¢, ¢, + = 205, 32%) 





(| 
- Z*.( 0,163 7 0,198 ah. (13 N' 





Die mittels (12) und (18) ausgerechneten Korrektionen finden sich in de 
Kolumne (4) der Tabelle 1. 


Tabelle 1. 














Relativititskorrektionen. 












H, 





Hy 0 0 0.15 0.25 (0) 0.90 0.8 
H,+H, 0.7 23 $37 4,00 18.8 26,81 5 
Hl 4.0 4.0 4,00 4,00 20,3 ~ 20,25 20,2% 





lon 







Zus. (x? i) 
Zus. (em~-') 















H, 73,6 89,8 236 513 984 1722 
H, 0) 1,8 3 5 7 4 
H, ; H, 73.6 91.6 239 518 QQ] 1731 

hee 64.0 — 4,0 Ld56 — $24 600 — 1024 
Zus. (x* R) Qh 27.6 83 194 39] 707 
Zus. (em~") ~ 56 ~ 160 480 +1130 +2280 + 4110 





(1) Hartrees,. (2) Bethes Wellenfunktion in erster Naherung. (3) Gena' 
Berechnung. (4) Berechnung nach den Formeln (12), (13). 









!) Mittels Bethes Wellenfunktion ergibt sich hier: + 3220 cm. 
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‘usammenstellung der numerischen Resultate und Vergleich mit) dem 


Experi ment. 





Kin Vergleich zwischen den Kolumnen (3) und (4) fir He I und Li [I 






it, dab die allgemeine Formel (12) fiir H, einen etwas zu kleinen Wert 





ibt. Der Fehler ist fiir He [ etwa 11%, fiir Li [1 3°). Es ist also anzu- 





nelmnen, dah die Formel (12) und ebenso (18 fir die schwereren 






mente sehr gut verwendbar ist. 





Tabelle 2. Vergleich mit dem Experiment. 



















relati- or 
at Relati- Mass Theo- 
Vitiits- “."  retische Experimentelle , 
Diss.- pol. - . Gemessen von 
hog korrek- Diss.- Diss.-Energie 
Energ. korr. “toe 
(em—) tionen Energ. 






















He | 198322 + zi-s 198319 198305+ 15 Paschen 

Lill H10058 > 38 4 610092 610079 + 25 Edlen (I. ec.) 

Bell] 1241151 + 160 3 1241308 1241225+ 100 Edlén, Robinson (I. c. 
BIV 2091672 + 480 1 2092151 2091960 + 300 Edlén, Robinson 

cy 3161629 + 1130 0 3162759 3162450 + 600 Edlén, Tyrén (I. ¢.) 






NVI 4451055 + 2280 +1 4453336 4453700 +1500 Edlén, Tyrén 
OVILE 5959945 +4110 +2 5964057 5964200 +2500 Edlén, Tyrén 






Wie aus der Tabelle2 hervorgeht, liegt fiir alle Klemente, mit Ausnalime 
von NVI und OVI. der theoretische Wert etwas héher als der experl- 








entelle Wert. Eime Abweichung in dieser Richtung kann durch die An- 





wendung der Variationsinethode fiir die Berechnung der unrelativistischen 






Lnergie nicht erklart werden. Eine gewisse Unsicherheit bei der Berechnung 


der Korrektionen liegt in der Anwendung einer Wellenfunktion, die man 





nittels der Varlationsmethode erhalten hat und die also nicht sicher die 






\\ ellengleichung befriedigt : 








Fir die sehr wertvollen Anregungen und Ratsechliige. mit denen mich 






Herr Prof. I. Waller unterstiitzt hat. méchte ich meinen herzlichen Dank 


issprechen. 


Uppsala, Institut fiir Mechanik und theoretische Physik, im April 193s, 
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Soeben erschien: 


Rechnerische Verfahren 


zur harmonischen Analyse und Synthese 


mit Schablonen fir eine Rechnung 
mit 12, 24, 36 oder 72 Ordinaten 


Von 


Dr.-Ing. Albrecht HuBmann 


Miinchen 
Mit 24 Abbildungen im Text und auf 2 Tafeln 
4 Zahlentafeln sowie 10 Berechnungstafeln. 28 Seiten. 1938. RM 9.60 


Bei vielen Aufgaben der Mathematik, Physik und der Technik ergibt sich die Notwendigkeit, eine 
graphisch oder in Tabellenform gegebene Kurve in eine Fourier-Reihe, also in Sinuswellen zu 
zer —_- Diese ,Harmonische Analyse* kann mit Hilfsgeriiten oder durch rechnerische Niherungs- 
verfabren durchgefiihrt werden. Bisher veréffentlichte Schemaverfahren zur Vereinfachung solcher 
Rechnungen sind fiir viele Aufgaben nicht genau genug. Bei einer Einteilung des zu analysie- 
renden Intervalls in 24 Teile liefern diese Verfahren Beiwerte fiir hichstens 11 Harmonische, 
wobei die letzten Harmonischen nur sehr ungenau Leaps on a werden. In dem vorliegenden 
Buch werden Schablonen auf der Grundlage des Rungeschen Verfahrens fiir vier verschiedene 
Unterteilungen des Intervalls in 12, 24, 36 oder 72 Teile angegeben. Die mit den Schablonen fir 
72 Teile erreichbare Genauigkeit diirfte fiir alle praktischen Fille ausreichen. Die Handhabung 
der Schablonen, die in gleicher Weise fiir die Analyse und Synthese benutzt werden kiénnen, ist 
so vereinfacht worden, daB die Rechnung einschlieBlich einer Kontrollrechnung an Hand einer 
leicht verstandlichen Gebrauchsanweisung von Hilfskriften durchgefiihrt werden kann. In dem 
Buch sind die mathematischen Grundlagen der harmonischen Analyse und die fir die Entwicklung 
der Schablonen notwendigen Ableitungen besprochen. Die Schemaverfahren liefern nur N&be- 
rungswerte, wobei der Grad der Ann&herung dieser Werte an die wahren Fourier-Werte abhingt 
von der Kurvenform, der Ordnungszahl der betreffenden Harmonischen und der Zahl der Unter- 
teilungen des Intervalls. Diese Zusammenhinge sind in Gleichungen dargestellt, nach denen die 
zu erwartenden Fehler abgeschitzt werden kiinnen. In vielen Fallen interessiert nicht das ge- 
samte Spektrum der Funktion, sondern nur die Gréfe einer oder weniger Harmonischen. Hierfiir 
ist ein Verfahren angegeben, nach dem man die GriiBe einer Harmonischen als einfache Summe 
bestimmter Ordinaten unter Vermeidung von Multiplikationen in sehr einfacher Weise bestimmen 
kann. Eine Reihe von Zahlenbeispielen erliutert die Handhabung der Schablonen und die Fehler- 


betrachtungen. 


Inhaltsverzeichnis: Einfiihrung. — Allgemeine Grundlagen. Analyse: Crandgiclehengee. 
Beispiele von formelm&Big durchzufiihrenden Analysen. N&herungsgleichungen. Synthese: 
Grundgleichungen. N&herungsgleichungen. — Schemaverfahren nach Runge. Analyse: Ent- 
wicklung des Rechenschemas, Beschreibung der Rechenschablonen. Synthese: Entwicklung des 
Rechenschemas. Beschreibung der Rechenschablonen. — Kontrollrechnungen fiir die Schema- 
verfahren. Analyse. Synthese. — Fehler der Schemaverfahren. Analyse. Synthese. — Einfaches 
Verfahren zur unabhangigen Berechnung einer einzelnen Harmonischen ohne Anwendung 
von Multiplikationen. Beschreibung des Verfahrens. — Genauigkeit und Verschirfung des Ver- 
fahrens. — Durchfihrung eines Zahlenbeispiels. Analyse. Synthese. — Gebrauchsanweisung 
fir die Benutzung der im Anhang enthaltenen Schablonen. Verzeichnis der Tafeln fiir die 
Schemaverfahren. Zeitbedarf fiir die verschiedenen Rechnungen. Rechnungsgang fiir die Analyse. 
Rechnungsgang fiir die Synthese. — Schrifttum. — Anhang: 10 Tafeln fiir die Schemaverfahren 
mit 12, 24, 36 oder 72 Ordinaten. 
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